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A utilização de borracha na indústria aeroespacial é citada principalmente, como 
proteções térmicas de mísseis e foguetes, porém, o desafio tecnológico, que ainda persiste, 
é obter um nível de adesão satisfatório, aos materiais poliméricos usados como adesivos ou 
combustíveis sólidos. No presente trabalho, foi estudado o efeito do tratamento da 
superficie da borracha vulcanizada à base de etileno-propileno-dieno monômero (EPDM) 
por meio da utilização da tecnologia de plasma frio, que tem sido assunto de estudo por 
vàrios pesquisadores nestes últimos anos. A escolha da borracha EPDM se deve à sua 
excelente propriedade térmica e boas propriedades mecânicas, porém, apresenta baixo nível 
de adesividade. O tratamento a plasma frio foi escolhido por ser um processo de ativação de 
superficie rápido, eficiente e bastante promissor, requerendo elevado conhecimento 
tecnológico tanto na escolha do tipo de processo a plasma quanto na preparação da 
composição elastomérica utilizada. Inicialmente, foi estudada uma composição de borracha 
denominada EPDM/A por meio de análises FT-IR, mas fatores tais como, a presença de 
sílica como carga e, a ligação Si-O absorver na mesma região do espectro que a ligação C-
O, impediram o acompanhamento das mudanças na superficie da borracha provocada pelo 
plasma. Baseado nestas informações, decidiu-se eliminar a sílica e preparar uma outra 
composição elastomérica denominada EPDMIB. Foram avaliadas suas propriedades 
mecânicas e térmicas por meio de análises de reométricas, dinanométricas, TG, DSC e 
DMA com o intuito de qualificação aeroespacial. As amostras de borracha EPDM foram 
tratadas com plasma formado a partir de gás 0 2, Ar e de mistura de 0 2/ Ar em reator tipo 
RIE operando a 13,54 MHz e em diferentes condições de pressão, fluxo, potência de rf; 
composição e tempo exposição. As características químicas, fisico-químicas e morfológicas 
da superficie da amostra de borracha foram estudadas por meio de FT-IR, ESCA, AFM, 
MEV, goniômetro e teste de adesão. Com base nos resultados, é possível afirmar que o 
tratamento com plasma de mistura de 0 2 e Ar de borracha sintética vulcanizada EPDM é 
um processo alternativo promissor de tratamento de superficie que amplia a adesividade 
deste material. Este efeito é produzido como resultado de múltiplas ações superficiais que o 
plasma produz, das quais as principais são: homogeneização e aumento da rugosidade 
(ablação), ativação superficial (incorporação de grupos químicos ativos) e limpeza de 
superficie (remoção de agentes contaminantes e camadas ligantes de baixa resistência). 
Palavras-chave: borracha EPDM, modificação de superficie, plasma 
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ABSTRACT 
The surface of vulcanized ethylene-propylene diene monomer (EPDM) rubber is 
highly hydrophobic and so it is not suited for a number of potential applications, in 
particular, for to the polyurethane liner of solid propellants used in missiles and rocket. In 
this case, plasma treatment is a very attractive process to ímprove their adhesive properties. 
The EPDM rubber is an important material for rocket engine technology due to its thermal 
and mechanical characteristics. The improvement of the adhesion characteristics of EPDM 
on other kínds o f polymers, using plasma technology, has been the major subject of many 
research works carried out during the last years. In thís work, the EPDM surface activation 
process was carried out in a reactive ion etching reactor (RlE) operated at 13,56 MHz using 
pure oxygen anda gas mixture of argon and oxygen in different proportions (6:0, 5:1, 4:2, 
3:3, 2:4, 1:5, 0:6), with a total flow of 60 sccm. These essays were performed varying the 
process pressure from 70 mTorr to 1000 mTorr, process time from lmin to 20min and RF 
power input from 50W to 300W. In the order to investigate the influence of the parameters 
on the modifications of rubber surface, the samples were analyzed by goniometer, AFM, 
ESCA and FT-IR. The results shown that plasma assisted processes efficiently created new 
polar functional groups (-OH, -C=O, COOH) which increase the energy and roughness of 
surface rubber, thus enhancing its adhesion characteristics. The treatment of vulcanized 
EPDM rubber wíth Oz/ Ar plasma proves to be a prornising and altemative process o f 
surface treatment able to result in the increase in the adhesive bond strength of this 
material. This effect is produced as a result o f multiple surface phenomena induced by the 
plasma. 
Key words: EPDM rubber, Surface modification, Plasma 
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1- INTRODUÇÃO 
A ma10na das superficies de compos1çoes poliméricas apoiares apresenta 
dificuldade de molhar e aderir, devido à baixa energia superficial, incompatibilidade ou 
inércia química, presença de agentes contaminantes e de camadas ligantes de baixa 
resistência [ 1]. Esta condição é esquematicamente apresentada na figura 1. 
superficie contarrúnada 
(poeira, óleo, etc.) 
água absorvida 
produtos de reação 
superficie tratada 
corpo pricípal 
Figura 1 -Diagrama esquemático das várias camadas da superfície de um sólido [2]. 
Em especial, as borrachas vulcanizadas com características hidrofóbicas não são 
recomendadas para uso em aplicações onde elevado nível de aderência seja imprescindível, 
como na adesão de combustível sólido (propelente ), utilizado em foguetes e mísseis [2], 
sobre o composto polimérico (líner). 
Muitos processos têm sido desenvolvidos para modificar superficies de polímeros, 
como por exemplo: tratamento químico, tratamento fotoquímico, tratamento por plasma, 
descarga corona, nucleação heterogênea e graftização de superficie. Dentre estes, o 
tratamento com plasma frio, produzido por descargas elétricas excitadas por tensões 
contínuas (DC), rádio freqüência (RF) e microondas (MO), têm se tomado atrativo por 
aumentar eficientemente a energia superficial de polímeros sem afetar suas propriedades de 
massa, além de permitir produzir uma modificação rápida e uniforme. Este tratamento por 
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plasma tem a característica importante de modificar somente uma fina camada superficial 
com espessura entre 10 °A e 100 J.!m, portanto adequado para o objetivo de melhorar as 
características adesivas do material, sem agredir o meio ambiente, uma vez que não há 
necessidade do uso de solventes c! orados [l ,3-5]. 
A melhoria na adesão pode ser atribuída principalmente à introdução de grupos 
polares (aumento da molhabilidade), formação de ligações cruzadas superficiais 
(fortalecimento da camada ligante ), formação de forças eletrostáticas (polaridade) e difusão 
ínterfacial ( diminuíção da viscosidade e aumento da mobilidade molecular provocada pela 
cisão das cadeias) [ 6, 7]. 
A composição química dessas camadas superficiais modificadas é geralmente 
dificil de ser analisada. Porém, modernas técnicas de análises podem ser usadas com o 
propósito de determinar as características química, fisico-química e morfológica da 
superficie estudada, tais como: microscopia eletrônica de varredura (SEM ou MEV), 
espectroscopia foto-eletrônica de raios-X (XPS ou ESCA), espectroscopia no infravermelho 
(FT -IR), microscopia de força atômica (AFM), espectrometria de massa de íons estática 
secundário (SSIMS), assim como, determinação da propriedade fisico-química da 
superficie modificada pela medição goniométrica (determinação do ângulo de contato) 
[1,6-10]. 
Neste trabalho foram usados plasmas de 02, Ar e mistura de 02 I Ar, formados em 
diferentes condições, de pressão, fluxo, potência de rádio freqüência. Estas descargas foram 
obtidas em um reator do tipo RIE (reactive íon etching) constituindo o meio ionizado, no 
qual se encontra a borracha de etileno-propileno dieno monômero (EPDM) vulcanizada. 
Neste meio podem ocorrer diferentes processos de produção e perda de particulas 
através de interações entre elas ou com a superficie da borracha a ser modificada. Os 
mecanismos envolvidos em um processo a plasma RIE são esquematicamente apresentados 





















O acompanhamento destas modificações superficiais foi feito por meio de 
análises: FT -IR, ESCA, SEM, AFM, goniômetro e ensaios de adesão. 
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2-0BJETIVO 
Este trabalho tem como principal objetivo melhorar a adesão da borracha EPDM 
vulcanizada, ao adesivo a base de epóxi, poliuretano (PU) e/ou ao propelente sólido usado 
em mísseis e foguetes, desenvolvidos no Centro Técnico Aeroespacial (CTA), aumentando 
o potencial substituição da borracha nitrilica (NBR) usada atualmente. A utilização de um 
processo inovador de ativação da superfície do elastômero com base na tecnologia de 
plasma frio em reator tipo RIE utilizando-se gases oxigênio, argônio e mistura destes gases, 
e a caracterização dos grupos oxigenados formados superficialmente ao longo dos 
experimentos, permitirá otimizar as condições do processo de modo a se obter o máximo de 
adesão. 
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3- REVISÃO BffiLIOGRÁFICA 
3.1 -Importância da modificação de superfícies 
Dentre as diversas técnicas de modificação de superficie pode-se incluir o 
tratamento por chama, corona, plasma, fótons, feixes de elétrons, feixes de íons, raio-x e 
raio-y [10,11,12,13]. Estes tratamentos têm como principais propósitos: 
introduzir grupos funcionais, 
aumentar ou diminuir a energia superficial, 
aumentar seu caráter hidrofilico ou hidrofóbico, 
aumentar a inércia química, 
introduzir ligações cruzadas, 
remover camadas fracamente ligadas ou contaminantes, 
modificar a morfologia superficial ( rugosidade ou cristalinidade ), 
aumentar a condutividade elétrica, 
aumentar a lubrificação, 
modificar o coeficiente de atrito e 
Modificar a coloração. 
Vários polímeros têm sido utilizados com sucesso em diversas aplicações em 
diferentes setores, tais como: biomateriais, revestimentos protetores, compósitos, 
microeletrônica, membranas poliméricas. Em geral, suas propriedades de superficie são de 
grande importância para o sucesso para tais aplicações. Alguns polímeros, tais como alguns 
plásticos e borrachas, apesar de serem de uso comerciais, apresentarem excelentes 
propriedades físicas e químicas, e serem de fácil processamento, podem não apresentar 
propriedades de superficies adequadas para aplicações desejadas. Por estas razões, técnicas 
de modificação de superficies que podem torná-los adequados são importantes 
principalmente, quando as condições de contorno de aplicação já são pré-estabelecidas e o 
material com caracteristica volumétrica já se encontra escolhida. Devido a este fato têm 
sido realizadas diversas pesquisas utilizando diferentes técnicas na tentativa de alterar as 
propriedades físicas e químicas da superfície destes polímeros [9]. Estas modificações, são 
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geralmente restritas a algumas centenas de Angstrons, não permitindo que afetem suas 
propriedades de massa [11,12,13]. 
O progresso da modificação química de superfícies se deve a dois principais 
fatores: em primeiro lugar, por ter sido pautada fundamentalmente, no entendimento das 
relações entre a estrutura físico-química e seu desempenho nas superfícies em questão, 
fornecendo indicações dos meios para atingir as modificações superficiais desejadas de um 
polímero, de modo eficiente. E em segundo lugar, pelo permanente avanço no 
desenvolvimento de instrumentos analíticos que permitem caracterizar superfícies, 
fornecendo maior confiabilidade ao conjunto método e material [14]. 
Diversas aplicações de plasma em ciência de materiais têm sido feitas com sucesso 
nas indústrias têxteis, de plásticos e borrachas, metalúrgica, eletrônica e aeroespacial, em 
substituição aos processos fisico-químico convencionais [8,15]. Isto se deve principalmente 
devido às exigências de proteção ambiental, pois o processo a plasma, apesar de apresentar 
a desvantagem de requerem um sistema de vácuo, o que aumenta o custo operacional 
[12,16,17,18], possui características exclusivas e vantajosas como possibilidade de 
tratamento interno de tubos e de objetos de geometrias complexas. Além disso, a ausência 
de solventes no processo elimina a produção de poluição residual ambiental e, a utilização 
de fontes de potência e instrumentos de controle elétricos permite instruir de maneira 
acurada e precisa um procedimento de modificação e/ou funcionalização da superfície [13]. 
A figura 3 ilustra algumas áreas de aplicação da tecnologia de plasma utilizada 










Figura 3- Ilustração das áreas de aplicações tecnológicas de plasma. 
O tratamento por plasma é o processo mais versátil e rápido, e de grande 
importância industrial na modificação de superfícies poliméricas, visto que, pode gerar com 
diferentes processos com simples substituição do tipo de gás usado, tais como: argônio, 
oxigênio, nitrogênio, amônia, flúor, hidrocarbonetos fiuorados, dióxido de carbono, vapor 
de água e ar, podendo produzir superflcies com propriedades desejadas para diferentes 
aplicações, sem a necessidade de substituir por inteiro o sistema de equipamento usado 
[10]. O tratamento com plasma de oxigênio, pode aumentar a energia superficial de um 
polímero, enquanto que o tratamento com um plasma de flúor, pode diminuir sua energia 
superficial e sua inércia química. Já a densidade de ligações cruzadas na superfície de um 
polímero, pode ser aumentada através da utilização de um plasma de gás inerte, o que inibe 
a migração de oligômeros da massa para a superflcie e permite a reorientação de grupos 
hidrofilicos [17,20,2 
O processo assistido por plasma é extremamente complexo, o que dificulta em 
alguns casos a elucidação dos mecanismos que envolvem as interações entre o plasma e a 






R.mção di'Wibuição- de ene~gia -eletronica 
densidade do gás 
t = 'émpo de resistência dasmoléculasgaS~:::n;a:s 
no ambiente do plasma 
Figura 4 - Relação entre os parâmetros básicos do plasma e seus efeitos no substrato 
[22]. 
É necessário controlar os múltiplos parâmetros de processo durante o tratamento a 
plasma, tais como: a freqüência de RF, nível de potência; fluxo, composição e pressão de 
gás; nível de vácuo; temperatura e tempo de exposição da amostra e geometria do reator. 
Este fato dificulta o controle preciso da fonnação de uma detenninada quantidade de grupo 
funcional na superfície [l Diversos métodos de análises têm sido utilizados a fim de 
esclarecer os fenômenos envolvidos após o ténnino do processo de tratamento de 
superfície, podendo ser destacados: FT-IR, ESCA, SEM, SSIMS, AFM, goniômetro, teste 
de adesão, dureza, fricção e eletrocinética [8,11,13,17,18,23-30]. 
As espécies presentes no plasma durante o processo podem ser analisadas por 
meio da espectrometria de massa, actnometria, espectroscopia de absorção, espectroscopía 
ll 
de fluorescência a laser [22]. Entretanto, é difici! obter algumas infonnações de superficies, 
especialmente de camadas muito finas, durante o período de tratamento. 
YUMOTO [31] 
fotolumines,cên<;ía (PL) 
analisou superficies tratadas com plasma através da tecmcoa 
técnica é baseada no fenômeno emissão de 
materiais excitados fótons região de 
!Y'"""'~u, a modificação <llr1Pri1r"'l é 
aplicações que requeiram uma boa ligação adesiva. São os casos de impressão ou estampa, 
pintura e meta!ização, feitas principalmente em polímeros como: poliolefinas 
tennoplásticas-TPOs, polietileno-PE, polipropileno-PP, etileno vinil acetato-EVA, 
poliamida-PA, policarbonato-PC, poliétersulfona-PES, poli-etileno-tereftalato-PET 
[10,27,28,32,33] e polímeros fluorados 
e o são facilmente processados e apresentam 
excelentes propriedades mecânicas e boa resistência à umidade, porém, são difíceis de 
serem estampados e aderidos por causa de suas inércia e baixa energia de superfície. Estas 
dificuldades são superadas por tratamento superficial a base de plasma de CF3Cl, descarga 
corona ou chama em condições adequadas [17,29]. Existe também tratamento de filme de 
poli etileno com plasma de silanos (monômeros pré-cursores da borracha de sílicone) que se 
deposita em sua superfície produzindo um filme hidrofóbico e biologicamente ativo [34]. 
O tratamento da PA e do PC com plasma de oxigênio, argônio e nitrogênio, gerado 
por meio reator a plasma de RF capacitivo ou indutivo, conduziu a um aumento na 
resistência ao cisalhamento das espécies tratadas, de tal modo que o rompimento dos corpos 
de provas usados como testes no laboratório passaram a ocorrer no adesivo e não mais na 
interface, esta melhora na adesão, possibilitaram seu uso principalmente na indústria 
eletromecânica e de transporte [23]. 
Na indústria, o desenvolvimento de novos materiais compósitos, ou seja, material 
fonnado pela combinação de materiais que diferem na composição ou na forma que se 
mantêm unidos e retendo suas propriedades individuais, está diretamente relacionado à 
substituição de materiais metálicos, onde a densidade, a resistência fisica e química, e o 
custo são fatores importantes. Na indústria aeroespacial os compósitos, são principalmente 
utilizados como materiais estruturais alternativos de alto desempenho [35]. Algumas das 
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propriedades do compósito são obtidas quando existe uma perfeita compatibilidade 
superficial entre o material utilizado como reforço com a matriz polimérica [17,20,36-43]. 
A resistência da interface de adesão entre os componentes do compósito é ditada 
pela quimica de superfície e propriedades fisicas do substrato e do adesivo. Já, o valor da 
propriedade mecânica deste material resulta das características individuais e conjuntas da 
matriz polimérica e da fibra. Em particular, as interações entre os grupos funcionais da 
superfície da fibra e os grupos funcionais da matriz polimérica são os fatores determinantes 
no desempenho do compósito final, visto que as tensões da matriz são transmitidas para as 
fibras de reforço através da interface. 
A resistência e a durabilidade das interfaces matriz/reforço são determinadas por 
vários fatores que governam a adesão da matriz à superfície da fibra. O tratamento com 
plasma de oxigênio, nitrogênio, amônia, etc., ou com gases monoméricos (acetileno, 
acrílicos) [44], é uma técnica muito atrativa para promover a adesão entre os componentes 
do compósito. Por exemplo, o tratamento da fibra de carbono com plasma de oxigênio 
melhora sua adesão à resina epoxídica devido à introdução de grupos hidroxila e carbonila 
superficiais [ 41]. O compósito resultante é amplamente usado na indústria aeronáutica e 
aeroespacial, principalmente na confecção de vasos e tubos de baixa densidade e alta 
inércia química. A fibra de polietileno tem sua adesão aumentada com a resina epoxidica, 
em aproximadamente 10 vezes, depois de tratada com plasma de amônia ou oxigênio. O 
efeito é produzido pela introdução de grupos amina ou pela oxigenação da superfície 
[17,39,45,46]. O fato pode ser atribuída à interação de grupos polares que favorecem a 
formação de ligações químicas e também ao aumento da rugosidade provocado pelo 
tratamento fisico de corrosão ("sputtering") produzido por plasma [36,41,47]. 
BROWN e colaboradores [42] mostraram que tratando a fibra de aramida com 
plasma de amônia, nitrogênio ou oxigênio aumenta o módulo de flexão e propriedades 
interlaminar do compósito de aproximadamente 50%, quando a fibra é incorporada em 
matriz à base de resina fenólica ou epoxidica. Este aumento é atribuído à introdução de 
grupos amínicos ou epóxidico e/ou aldeídico na superfície da fibra, que favorecem a 
formação de ligações covalentes entre os grupos epóxi e a resina fenólica ou grupos 
amínicos e resina epoxidica [42,47-50]. 
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Na área biomédica, o tratamento com plasma tem sido usado para modificar 
biomateriais para várias aplicações incluindo a confecção de peças para aparelhos ou 
implantes e também para diagnósticos ou terapia. Os instrumentos ou implantes conhecidos 
nesta área são lentes de contato, válvulas cardíacas artificiais (mecânicas e biológicas), 
cateteres, membranas de diálises, dispositivos protéticos, tubos vasculares e implantes 
ortopédicos [21,51-53]. 
Dentre os polímeros de uso médico, o silicone é o que desperta maior interesse por 
apresentar propriedades mecânicas adequadas combinadas com seu caráter hidrofóbico. 
Entretanto, freqüentemente é desejável alterar sua hidrofobicidade. Esta modificação pode 
se dar pela diminuição do teor de carbono na sua superfície e aumento da formação de 
pontes Si-O-Si entre as cadeias de siloxano. Por exemplo, uma boa lente de contato 
necessita de material altamente permeável ao oxigênio e característica hidrofilica. Ao 
fabricar uma lente de copolímero de um alquil-acrilato e um siloxano, há o siloxano que 
favorece a permeabilidade ao oxigênio e apresenta baixo poder hidrofilico em sua 
superfície, conduzindo à lubrificação inadequada da interface do filme lagrimal com a 
lente. Constata-se que o tratamento deste material da lente com plasma de oxigênio 
aumenta seu caráter hidrofilico, tomando-o mais confortável aos usuários [21]. 
Outro exemplo da aplicação do tratamento a plasma é a modificação ou a 
deposição de filmes sobre uma superfície específica de modo a otimizar a interação entre 
proteínas e superficies específicas, tomando-as biocompatíveis, especialmente com o 
sangue[51]. Já o plasma com efeito ablativo é amplamente usado na limpeza, esterilização e 
na melhora da molhabilidade de materiais de uso médico [17,52]. 
WANG e colaboradores [53] realizaram a modificação de filmes de látex de 
borracha natural (NR) através de plasma de argônio e posterior graftização com monômeros 
de acrilamida ou acrilato fluorado. Este processo toma o material mais hidrofílico ou 
hidrofóbico dependendo do tipo de plasma utilizado e podem ser usados na fabricação de 
luvas cirúrgica, cateteres, tubos, balões, etc., onde se exige do produto além da 
compatibilidade biológica, excelente flexibilidade, elasticidade e resistência ao rasgamento, 
características estas fornecidas pela NR, com vantagens em relação ao silicone e 
poliuretano (PU). 
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XU e colaboradores [25] realizaram tratamento de partículas de borracha 
vulcanizada reciclada, provenientes de pneus usados para serem incorporadas à resina 
epoxídica, com plasma RF de oxígênio à potência de 500 watts, pressão de 300 mTorr 
durante 5 minutos. O número e natureza química das espécies incorporadas nas partículas 
de borracha foram avaliados através de XPS, o qual mostrou o aumento de grupos C-OH e 
COOH em suas superficies após tratamento. Estes grupos químicos melhoraram as 
características mecânicas dos compósitos epoxídicos feitos com plasma. Análise através de 
SEM, confirmou uma melhor adesão das partículas de borracha tratadas durante o processo 
de estiramento em tração. Além disso, o compósito epóxí-borracha tratada apresentou 
melhor resistência aos solventes orgânicos que o compósito contendo partículas de 
borracha não tratada. 
EVERAERT e colaboradores [18] demonstraram, através de análise XPS e 
medidas do ângulo de contato com a água, que o tratamento repetido da borracha de 
silicone de grau médico com plasma de argônio e oxígênio (potência RF de 50 watts, 
pressão de 3.7 Torr, durante 60 segundos), conduz ao aumento da formação de ligações 
cruzadas em sua superficie. Entretanto, mostram também que o tratamento com plasma de 
oxigênio puro, favorece a cisão de cadeias. Observaram também, que o envelhecimento da 
superficie tratada, em resposta ao seu ambiente de estocagem, freqüentemente leva a perda 
do caráter hidrofilico criado pelo plasma. A provável explicação para este fato pode ser o 
aumento da mobilidade rotacional e translacional das cadeias políméricas e segmentos da 
cadeia na superficie tratada, o que minimiza a energia livre interfacial entre o polímero e o 
ambiente, mais freqüentemente o ar. Foi observado [20] que este mecanismo acontece 
somente para polímeros com o mínimo de ligações cruzadas, como por exemplo o silicone 
e que este grau de mobilidade e de polaridade depende do tipo de gás usado. Foi relatado, 
que uma das maneiras de manter o caráter hidrofilico da borracha de silicone tratada é 
mantê-la estocada em meio hidrofilico, tais como em água ou a temperatura extremamente 
baixa em nitrogênio líquído. 
Sabe-se que vários tipos de espécies reativas são criados no plasma, e que estes 
radicais formados na superficie da borracha podem reagir entre eles ou com as espécies 
contidas no plasma, ou ainda com o oxígênio da atmosfera após o tratamento. Pode-se 
assim ter a formação de ligações cruzadas, cisão de cadeias e introdução de grupos polares. 
Os estudos sobre a influência da durabilidade do efeito do tratamento [13,21,28] permitiram 
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verificar que ela depende diretamente da natureza do material inicial, do tipo e das 
condições de tratamento, das condições de conservação do material e do tipo de 
propriedades procuradas. 
PASTOR-BLAS e colaboradores [12] estudaram o efeito do plasma de oxigênio 
produzido à potência RF de 50 watts, aplicado entre 1 a 40 minutos sobre a superficie da 
borracha de copolímero de butadieno-estireno (SBR) vulcanizada, na adesão com PU para 
uso na indústria de calçados. A melhora na adesão da borracha tratada foi atribuída à 
formação de espécies oxigenadas (C-0, -C=O, -COOR), a remoção do estearato de zinco 
da superficie da borracha e o efeito ablativo. Estes efeitos resultam num aumento da 
contribuíção do caráter ácido-base da energia da superficie da borracha e da sua rugosidade, 
avaliado através de análises ESCA, MEV e da determinação das forças dispersivas das 
superficies antes e após o tratamento. 
LEE e colaboradores [26] desenvolveram um processo a base de tocha de plasma 
frio de oxigênio e mistura de oxigênio e argônio que é gerado por descarga RF e que 
pudesse ser usado à pressão atmosférica no tratamento de superficie de borracha NR 
vulcanizada. O tratamento, produziu modificações física e química na superficie da 
borracha, o que foi confirmado por meio de análises de FT-IR, medidas do ângulo de 
contato, SEM e teste de descascamento ("peel") a 180°. Os resultados mostraram melhora 
da molhabilidade e das propriedades adesivas da borracha com poliuretano. A pressão 
atmosférica, o gás proveniente da tocha de plasma apresentou baixa temperatura, o que 
favorece sua aplicação tanto em superficies orgânicas como inorgânicas. 
DEURI [54] usou o jato de plasma de nitrogênio a alta potência, sobre superficie 
de borracha vulcanizada, para obter informações sobre a velocidade de erosão, perda de 
massa e eficiência ablativa, para serem usadas como proteções térmicas de foguetes. 
MINAGA W A e colaboradores [30] mostraram que a cadência de um processo 
industrial de fabricação de determinada peça revestida em borracha, poderia ser 
consideravelmente melhorada por meio da eliminação da pegajosidade da borracha EPDM 
e policloropreno (CR) crua pela aplicação de tratamento com plasma. Além disso, 
verificaram que este processo não interfere no nível de adesão, além de eliminar o uso de 
agentes modificadores de superficie, como talco (agente que favorece a diminuição da 
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pegajosidade) ou bisulfato de sódio (agente fortemente redutor) que aceleram a 
deterioração da borracha, e contaminam o meio ambiente. 
No setor Aeroespacial, o desenvolvimento e fabricação de mísseis e foguetes, 
exigem o uso proteções flexíveis cada vez 
tradicionalmente utilizado "liner" de poli uretano. 
Borracha 
Propelente 
Figura 5 -Ilustração da estrutura de um foguete revestido com borracha. 
O uso de proteções à base de borracha ablativa vulcanizada revestindo 
internamente os tubos motores metálicos ou de materiais compostos como ilustrado na 
figura 5, se toma cada vez mais importante. Porém, a seleção e fabricação de um sistema a 
base de borracha que isole termicamente o propelente sólido do envelope motor utilizado 
em mísseis e foguetes envolvem algumas considerações importantes, tais como: processo 
de aplicação, compatibilidade entre os materiais, sistema de adesão, composição, técnica e 
custo de fabricação, estocagem e manuseio. Durante a evolução e o desenvolvimento de um 
motor, a etapa que é a mais dificil é a da compatibilização dos materiais. Composições à 
base de borracha (NBR, silicone, estireno-butadieno-SBR, CR, EPR, EPDM) carregadas 
com cargas inorgânicas e/ou fibras têm sido desenvolvidas. A fim de atender os requisitos, 
cada vez mais exigentes ditados pela aplicação aeroespacial, outros aditivos, tais como: 
plastificantes, antioxidantes, retardantes de chama, sistema de vulcanização, e outros, vem 
sendo desenvolvidos e incorporados à formulação [42]. Estes normalmente 
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problemas com relação à compatibilidade entre a borracha e o propelente, podendo 
dificultar a adesão entre estas interfaces, principalmente pelo efeito de migração. Além 
disso, estas superfícies podem-se contaminar com poeira ou materiais gordurosos 
provenientes do meio externo durante o processo de fabricação o que o efeito da 
má aderência propelente á superfície do elastômero isolante [2,30,55], 
Vários são usados de modo a amenizar a dificuldade de o sistema 
isolante ablativo elastomérico ao propelente, dentre eles, pode-se o da limpeza 
superfície da borracha com solventes clorados, lixamento mecânico, ataque químico, uso de 
um adesivo "liner" ou aplicação de soluções a base. de isocianatos. Este último pode causar 
grandes dificuldades no controle do processo[56}. Recentemente, tem sido estudada, a 
influência da superfície da borracha tratada diversos tipos de plasma na adesão com 
propelente. borracha por me10 processo 
assistido a plasma visa, principalmente, adicionar funcionalidade na superfície ou criar uma 
barreira que evite a difusão de aditivos nocivos à adesão. Os resultados, a nível laboratorial, 
têm sido satisfatórios, porém, a principal dificuldade é aplicar o processo em escala 
industrial, uma vez que se exige competência técnica e alto investimento em equipamentos 
[55]. 
3.2 - Características do plasma 
Sabe-se que 99% das substâncias no universo, apresenta-se no estado de plasma. 
Devido seu alto nivel energético, a utilização da tecnologia de plasma em ciência de 
materiais começou a ter sucesso no início da década de 1960 [ 14, 16]. 
Um plasma pode ser definido como gases ionizados parcial ou quase totalmente 
que podem ser obtidos por meio de descargas elétricas dando origem à radicais, elétrons, 
íons carregados negativamente, íons carregados positivamente, átomos neutros e/ou 
moléculas em diversos níveis energéticos estáveis e metaestáveis [13,14,16] Possui 
característica global de apresentar quantidade aproximadamente igual de cargas positivas e 
negativas ocupando um mesmo volume [20]. 
O plasma demonstra ter propriedades diferentes em relação àquelas apresentadas 
pelos gases, líquidos e sólidos, sendo algumas vezes, considerado o quarto estado da 
entre a em~rgía t~;;uu.'""das partículas e as forças de ligação entre elas, 
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é que determina seu estado. O aquecimento de uma substância sólida ou líquida conduz a 
uma fase de transição a um líquido ou um gás, respectivamente. Isto ocorre à temperatura 
constante a urna dada pressão, necessitando de uma certa quantidade de energia, 
denominada calor latente. Por outro lado, a transição de um gás a um gás ionizado, i.é., 
plasma, não se trata de uma transição de fase. Ao longo deste processo, um gás molecular 
se transforma inicialmente em gás atômico que, com aumento da temperatura, é ionizado 
assim que as colisões entre os átomos provocam a liberação de elétrons mais externos, o 
plasma resultante consiste numa mistura de partículas neutras, de íons positivos ( àtomos ou 
moléculas que perderam um ou vàrios elétrons) e os elétrons [13]. 
3.3 - Tipos de plasmas 
Os vários tipos de plasmas podem ser diferenciados conforme a temperatura dos 
gases, podendo ser divididos em [16]: 
Plasma térmicos - para temperatura maior que 106 K. 
Plasma não térmicos - para temperatura menor que 106 K. Esse plasma 
predominante encontrado na terra pode ser dividido em: 
• Plasma quente, isto é, caso em que a sua temperatura dos elétrons é maior que 103 
K, normalmente na ordem de 104 K, inclui-se neste caso os relâmpagos, arco 
elétrico e descarga de alta energia. 
• Plasma frio, isto é, caso em que a temperatura do gás é menor que 104 K, 
normalmente na ordem de 102 K, incluindo descarga luminosa à baixa pressão. 
A tabela a seguir mostra as principais diferenças operacionais entre o plasma 
quente e o plasma frio. 
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Tabela 1 -Principais diferenças entre o plasma frio e o plasma quente {16]. 
FRIO QUENTE 
25 oc <= TEMPERTURA DO 10 000 oc 
GÁS=> 
w-7 bar <=PRESSÃO:::> ·lO bars 
lmA/cm2 <= DENSIDADE 10
5 KA/ cm2 
DECORRENTE=> 
0,1 eV <=ENERGIA DOS 500eV 
ELÉTRONS:::> 
O sucesso da aplicação de plasma frio no tratamento superficial de materiais está 
relacionado à sua elevada temperatura eletrônica e relativamente baixa temperatura do gás. 
O primeiro favorece um efeito ablativo "sputtering" na superficie e a possibilidade de 
modificação química. O último, tendo temperaturas tão baixas como a temperatura 
ambiente na maioria dos casos, habilitam os polímeros a modificar-se quimicamente suas 
superfícies, sem perder suas propriedades de massa [16]. 
O plasma de tratamento de baixa temperatura pode ser dividido em plasma de 
deposição (polimerização e graftização) e plasma de ablação, os quais apresentam efeitos 
totalmente opostos, dependendo diretamente do gàs do plasma usado. Se o gás do plasma 
apresenta elevada proporção de átomos de carbono e de hidrogênio em sua composição, tais 
como metano, etileno e etano!, o plasma resultante será o de deposição. Por outro lado, se o 
gás do plasma apresenta elevada afinidade eletrônica, tais como gás oxidante, ar, CF4 ou 
SF 6 , o plasma terá forte tendência à ablação [ 16,57]. 
O plasma de polimerização é uma técnica que permite depositar uma fina camada 
(lOnm - 103nm) de um composto orgânico ou organometálico, em geral altamente 
aderente, a uma variedade de substratos, incluindo polímeros convencionais, vidros e 
superfícies metálicas [57]. 
Tecnicamente, uma descarga elétrica excitada por RF pode ter o sinal acoplado de 
maneira indutiva ou capacitiva. O primeiro é produzido em reator tipo tubular que não 
possui eletrodos na sua forma convencional apresentando no seu lugar uma espira de 
material condutor, normalmente posicionada no exterior do reator como mostra a figura 6. 
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As linhas de campo elétrico são círculos fechados e concêntricos com as espiras de 
bobina, no acoplamento indutivo. O segundo tipo de acoplamento é produzido em reatores 
com forma de campânulas e usa dois eletrodos, que em geral são planos e paralelos como 
os apresentados na figura 7. Geralmente, os eletrodos são confeccionados em placas de 
alumínio, podendo estar em contato direto com o plasma ou isolado por um dielétrico. 
Neste tipo de acoplamento as linhas de campo elétrico são longitudinais, ou seja, não são 










Figura 6- Representação esquemática de um reator de plasma indutivo [16]. 
Uma das vantagens da geração de plasma RF por acoplamento indutivo é o fato da 
bobina de indução estar localizada na parte externa da câmara, produzindo um plasma 
limpo ou livre de impurezas, ou seja, livre de contaminações provenientes dos eletrodos, as 





Figura 7- Representação esquemática de um reator de plasma capacitivo [16). 
O reator a plasma tipo RlE é em geral do tipo capacitivo apresentando eletrodos de 
tamanhos diferentes, o que permite direcionar o fluxo de íons perpendicularmente à 
superfície da amostra, favorecendo o aumento da bainha e, conseqüentemente, a densidade 
de íons nesta região [10). 
Plasma excitado por microonda (M.O.) tem mais elétrons energéticos e espécies 
excitadas que o plasma do tipo RF, porém, a regulagem dos parâmetros é muito mais 
delicada e difícil. O plasma de M.O. é amplamente usado em processo de esterilização seca, 
por aniquilar vírus e bactérias eficientemente, além de conferir vantagem de removê-los da 
superfície esterilizada [52]. Recentemente, foram construídos reatores de duplo modo, isto 
é, combina a descarga RF e de micro-ondas, sendo oferecidos plasmas com muito maior 
faixa de energia associada. Esse reator é esquematicamente apresentado na figura 8 [16). 
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Figura 8- Representação esquemática de um reator de duplo modo [16]. 
Um sistema típico de tratamento de superfície através de descarga luminescente de 
baixa freqüência produzida por meio de uma excitação AC ou DC (figura 9), inclui: 
[16,17] 
- Uma câmara de vácuo 
- Sistema de vácuo 
- Fonte de potência para descarga elétrica 
- Sistema de alimentação de gás e controle 
- Sistema de suporte de amostra 
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em quartzo 
Figura 9- Componentes 11sados 1111m tratamento de s11perfície de materiais a plasma 
[16]. 
Os principais parâmetros que influenciam o plasma estão relacionados diretamente 
com o tipo de gás, o reator utilizado e a fonte de alimentação elétrica [22,28]. 
3.4 - Geração e sustentação do plasma 
3.4.1 - Processo de geração e sustentação de descarga elétrica em gases 
Na 10 é ilustrada esq[ue.m~tti(;anJentte as regiões, ao longo um reator 
plasma, entre o catodo e o anodo, de uma descarga gerada a pressão constate. regiões 
e a sua cor errtiti<la depende do de 
gás e das pressões de É mostrada a vanação do potencial elétnc;o 
(v), do campo elétrico (E), das densidades de cargas (negativas e positivas), da densidade 




DECARGA ~--------\ DENSIDADE r~';" 
ESPACIAL 
Figura 10 - Esquema da descarga produzida num tubo descarga a pressão 
constante 
relação a regiões observadas pode-se afirmar que [59]: 
A região Aston é estreita e de pouca intensidade de radiação visível (descarga 
escura), mas de intenso campo elétrico. Os elétrons são emitidos do catodo por 
bomllardeam,ento de íons positivos e formam uma camada de carga espacial, 
sendo a corrente ongu1ac!a principalmente dos íons que se dirigem ao catodo. 
A região Crokes é proveniente da recombinação de elé:trcms e/ou íons negativos 
com positivos. A energia de ionização será 
liberada como fóton e a camada se torna visível. 
A coluna positiva é a região onde se encontra o gás em estado ionizado com 
densidade aproximadamente iguais de partículas positivas e negativas, razão pela 
o plasma é de:finido como gás ele:tncarneJI1te neutro em seu estado JOll!!Zado. 
ignição de uma descarga indutiva sempre ocorre devido à ação campo 
elétrico produzido pela diferença de potencial entre as espiras do indutor, cuja intensidade 
pode ser de 30 ou mais vezes maiores que o campo elétrico originado pela variação do 
fluxo magnético no interior do indutor. Este campo cria uma ionização inicial no gás, que 
aumenta com o crescimento da amplitude de oscilação da rádio freqüência, aumentando por 
conseqüência a condutividade da descarga, logo que a condutividade atinge um 
determinado valor crítico, a energia contida no campo magnético começa a ser liberada 
para a descarga, surgindo a descarga indutiva [ 5]. 
A descarga RF apresenta algumas vantagens em relação à descarga luminescente 
DC. À baixa freqüência, onde os íons podem seguir o campo elétrico, a descarga RF se 
comportará similar à descarga DC. À freqüência acima de 500 kHz o meio ciclo é tão 
pequeno que todos os elétrons ou os íons permanecerão no volume entre os eletrodos. Isto 
reduz significativamente, a perda de partículas carregadas do sistema, embora baixa 
voltagem é requerida para manter a descarga luminosa. Além disso, a esta freqüência, a 
regeneração da perda dos elétrons e íons ocorrem no interior do plasma através de colisões 
dos elétrons com as moléculas gasosas. Este mecanismo não exige que os elétrons estejam 
em contato com o plasma. Sendo assim, o Plasma RF pode ser iniciado e sustentado por 
eletrodos externos, fora do reator de plasma ou então, através de uma bobina enrolada em 
tomo do reator [17]. 
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3.4.2 - Características de descarga elétrica em gases 
A figura ll representa a curva característica de diferença de potencial elétrico 
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- Regiões características de tensão x corrente entre dois eletrodos planos 
imersos em gás Argônio. (distância 50 em; pressão 1 mbar). (A) região de 
descarga não-auto-sustentada, (BC) descarga escura ou Townsend, (DE) 
descarga glow normal, (EF) glow anormal, (FG) região de transição para 
regime de arco, (G) descarga em arco 158]. 
Quando é aplicado um potencial entre dois eletrodos num reator de plasma em 
pressão de gás uniforme, temos que, os elétrons produzidos no gás por radiação de fundo 
(cósmica, nuclear), são acelerados em direção ao anodo, através do campo elétrico 
estabelecido entre os dois eletrodos, fazendo com que uma corrente elétrica (I = 1 o·5 
região A da figura ll) circule pelo gás e pelo circuito externo [58]. 
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No entanto, parte desses elétrons não chega ao anodo, já que podem colidir com a 
parede do tubo ou sofrer recombinação. Quando o campo elétrico é suficientemente alto 
para que todos os elétrons produzidos por unidade de tempo cheguem ao anodo, é atingida 
uma corrente de saturação (região B) pennanecem constantes uma grande variação 
corrente. Esta voltagem começa a aumentar no momento em que o campo ao 
longo percurso médio toma-se suficientemente grande para acelerar um elétron, e este, 
ao colidir com um átomo ionizá-lo, dando origem ao efeito avalanche. região é 
chamada descarga de Townsend 1. Com um pequeno aumento voltagem, a emissão de 
elétrons secundários toma-se maior, a carga espacial de íons e elétrons torna-se 
significativa (:?:108 partículas por cm·1 ) havendo intenso aumento de condutividade elétrica 
e portanto grande aumento da corrente para pequeno incremento da voltagem. As descargas 
nas regiões BC são chamadas não auto sustentada ou escura, porque se a 
for removida a descarga é interrompida [59,60]. 
de ionização 
A transição da descarga não auto-sustentada para a auto-sustentada (denominada 
breakdown), se deve ao fato de quando a tensão atingir um certo valor critico (VB) ocorre 
aumento acentuado da corrente seguido por uma acentuada queda da voltagem entre os 
eletrodos (região CD). Nesta região observa-se um grande aumento da corrente para pouco 
aumento da tensão, isto é devido à intensificação do processo de ionização por impacto de 
elétrons, que aumenta a densidade de carga. Além disso, as colisões inelásticas produzem 
também aumento de excitação de átomos e moléculas com conseqüente aumento de luz 
visível. 
Nesta situação, devido à alta mobilidade dos elétrons, eles não se deslocam apenas 
ao longo do tubo, mas também, podem escapar radialmente do centro de descarga em 
direção às paredes gerando acúmulo de carga espacial na parede, a qual dá origem a um 
campo elétrico radial que desacelera os elétrons e acelera os íons em direção às paredes do 
tubo de descarga, esse campo elétrico é chamado ambipolar. A limitação do fluxo de 
elétrons na parede toma a descarga mais eficiente e o potencial necessário para manter a 
descarga diminui com o surgimento de uma corrente ideal. O resultado é uma descarga 
auto-sustentada, ou seja, não há necessidade de fontes de ionização externa para a 
manutenção da descarga [58]. 
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Após a região instável CD, a voltagem da descarga torna-se constante para uma 
ampla faixa de corrente (região DE), esta é a região de descarga luminescente, uma das 
mais estudas devido às inúmeras aplicações científicas e tecnológicas deste regime. 
A região EF é uma região de transição para o regime de arco. A descarga brilhante 
(glow) não é a manifestação final da evolução de uma descarga gasosa. Se a corrente for 
elevada, tipicamente para um valor de 1 ampére, a tensão da descarga diminuirá 
rapidamente para algumas dezenas de volts (região FG). O colapso da tensão ocorrerá 
principalmente devido ao processo de emissão termoiônica no catodo que permite a 
produção de elétrons muito mais facilmente e uma descarga em regime de arco será 
formada. A descarga em arco normalmente poderá dar origem a um plasma em equilíbrio 
termodinâmico (plasma térmico), não aplicável a materiais poliméricos [43,59]. 
3.4.3 - Mecanismo de geração de descargas em gases 
Numa descarga elétrica ocorrem diferentes processos de produção e perda de 
partículas que constituem o meio ionizado: elétrons, átomos, moléculas, íons positivos, íons 
negativos e radicais. Estes processos acontecem pela interação entre os diferentes tipos de 
partículas. Os diferentes processos colísíonais encontram-se resumidos na figura 12. Estes 
processos têm grande importância tanto na formação como na sustentação da descarga 
elétrica [5, 22,58]. 
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Figura 12 - Esquema dos principais processos de produção de partículas numa 
descarga elétrica. 
Uma interação é considerada elástica se envolver apenas alterações na energia 
cinética de translação das partículas envolvidas, sem afetar sua energia interna. Estas são as 
mais importantes colisões para a determinação da distribuição de velocidade na faixa de 
baixa temperatura, sendo muito eficientes no espalhamento de elétrons e na produção de 
uma distribuição aleatória [ 5]. 
Uma colisão é considerada inelástica se, além de termos alteração na energia 
cinética, tivermos também mudança na energia interna das partículas envolvidas. Assim 




Os principais processos inelásticos que ocorrem em uma descarga elétrica são[22]: 
• Ionização de átomos pelo impacto de elétrons: 
É o mais importante processo de ionização em descarga à baixa pressão. A 
ionização ocorre somente se o elétron possuir energia superior à energia de ionização do 
átomo [5]. 
Tabela 2 - Energia de ionização (Ei) e de excitação (E1) de alguns átomos e moléculas 
gasosas. 
ENERGIA I H H2 H e Ne I Ar Kr X e Cs 
I Hg 
' I 
(e V) I i 
I 
I 
E i I 13,6 15,4 I 
24,5 21,6 15,8 I 14,0 12,1 I 3,9 10,4 I I I 
Et 10,2 11,2 21,2 16,7 11,6 10,0 8,5 I 1,5 4,9 
I I 
Neste caso temos uma reação do tipo: 
• Excitação de átomos ou moléculas por colisão de elétrons 
Neste tipo de colisão a energia do elétron incidente é suficiente para que ocorra 
apenas uma alteração na configuração eletrônica do átomo, que passa então a um nível de 
energia maís elevado, chamado metaestável. Uma vez excitado, o átomo pode retomar ao 
estado fundamental emitindo radiação, sendo o tempo necessário para que isto ocorra da 
ordem de 104 s, para o caso do argônio. A reação de transferência de carga neste caso é do 
tipo[4.1]: 
e+ Ar Ar* (excitação) 




É um processo de perda de portadores de carga. Observa-se que a recombinação 
entre dois íons (um positivo e um negativo) de um mesmo gás é mais provável acontecer do 
que a recombinação entre íons positivos e um elétron, devido à alta velocidade do elétron 
[5]. 
• Colisões superelásticas 
Ocorre entre um átomo excitado e um elétron pouco energético, resultando em um 
átomo no estado fundamental e um elétron energético. Este é o processo inverso à excitação 
de partículas neutras devido ao írnpacto de elétrons [ 5]. 
Neste trabalho, para a geração da fonte de partículas, foi produzida uma descarga 
elétrica luminosa RF em gases oxigênio, argônio e mistura de ambos. 
3.4.4- Mecanismo proposto no meio reacional 
As descargas RF produzem uma mistura de U.V., espécies iônicas, elétrons e 
espécies neutras excitadas com composição extremamente variada. A natureza das 
interações plasma-superficie da borracha depende da posição do substrato no interior do 
reator de plasma. Se ele está posicionado na descarga, ocorre interferência das espécies 
carregadas e excitadas, podendo provocar alterações superficiais. 
O mecanismo de reação proveniente da interação do plasma reativo com a 
borracha, é extremamente complexo, já que, além do polímero base, encontram-se outros 
compostos que fazem parte da formulação. Porém, um dos prováveis mecanismos da reação 
do plasma de argônio com a cadeia polimérica olefinicas, como por exemplo o EPDM, 
proposta por Darchicourt é apresentada a seguir [ 61]. 
34 
CH 
I -+ n 
CH3 
Figura 13 - Mecanismo de reação unidade monomérica do EPDM em plasma de 
argônio proposto por Darchicourt [61]. 
A energia dos fótons incidentes sobre o polimero é dissipada pela ruptura das 
ligações covalentes (como por exemplo: C- C ou C- H), gerando os radicais R1•, R2• e 
R3•, apresentados na figura 13. 
• Abertura da ligação C - C 
A abertura de uma ligação carbono-carbono (C- C) produz dois radicais: R1 e R2 . 
Estes radicais apresentam elevada reatividade química, podendo combinar seus elétrons 
desemparelhados e constituir uma nova ligação covalente. 
• Doacão de elétron 
Um dos radicais cede um próton (H) ao outro, formando uma ligação :rc (C=C). 
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• Ruptura de uma ligação C - H 
A abertura da ligação C -H ( o carbono que apresenta o grupo metila -CH3 é a 
mais provável), criando um radical na cadeia polimérica e um próton livre. 
Este radical pode se combinar com outro, formando reticulações, conduzindo a 
uma diminuição da mobilidade destas cadeias. Estes retículos em forma de rede 
tridimensional, não permitem o deslizamento entre as cadeias, formando-se até mesmo um 
composto insolúvel. Também é possível que este mesmo radical sofra um rearranjo 
intramolecular, formando uma dupla ligação C =C e ainda conservando um radical. 
Baseado nesta proposição, o tratamento do EPDM em descarga RF na presença de 
gás argônio pode produzir a formação de ligações etilênicas C = C e/ou reticulações 
superficiais. 
3.4.5 - Ação da descarga RF em presença de um gás reativo 
Quando se expõe um gás reativo (oxigênio, ar, flúor, gás carbônico) a uma 
radiação ionizante proveniente de uma descarga, a evolução dos radicais é extremamente 
complexa, visto que eles podem reagir entre eles e com o meio em que eles se encontram. 
No caso de polímeros carregados, como é o caso da borracha, este processo é ainda mais 
complexo , já que, além do polímero base, encontram se outros compostos que fazem parte 
da formulação. De um modo geral, consideram-se que estas radiações ativam somente o 
polímero base, negligenciando seus efeitos sobre o gás reativo. É importante ter consciência 
que a dissociação do oxigênio ocorre a 240 mn, do nitrogênio a 125 nm, do flúor a 755 mn 
e também que o gás carbônico se dissocia em CO + O a 225 nm [61]. 
Estudos por meio de análises de FT-IR e ESCA [20,61] detectaram o aparecimento 
de grupos oxigenados (OH, C-0, C=O) na superficie de polímeros oleflnicos. Estes dados 
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sugerem explicações através de mecanismo de reação em quatro etapas. Sendo a descarga 
luminescente a provável responsável pela formação de radicais livres, como mostrado: 
Iniciação 
Propagação da oxidação 
Ramificação e/ou rearranjo 
Terminação 
• Iniciação 
A primeira etapa consiste na criação de radicais Rn (R1 , R2 e R3) por ação da 
descarga RF, como mostrado na figura 13. 
Estes radicais formados podem sofrer reticulação ou recombinação, como 
mostrado anteriormente, mas também pode reagir com o gás reativo, como por exemplo 
com o oxigênio, presente no meio reacional ou externo, o que constitui a segunda fase. 
• Propagação da oxidação 
Inicialmente ocorre a criação de um radical peróxido, 
Onde Rn• é um radical criado pela iniciação. O radical Rn-00• tem grande 
afinidade ao hidrogênio e pode capturar um átomo de hidrogênio da própria cadeia. Outras 
reações podem também ocorrer proveniente da decomposição do hidroperóxido formado. 
As possíveis reações envolvendo o peróxido formado são mostradas a seguir, juntamente 
com o valor entálpico de reação. 
Rn-OOH 
~ RnO• + •OH 
~ Rn• + •OOH 
~ RnOO• + •H 
~ = 42 kcal/mol ou 1,82 e V 
~H= 70 kcal/mol ou 3,03 e V 
~ = 90 kcallmol ou 3,9 e V 
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De acordo com os valores da energia de ativação, tem-se que o primeiro processo 
de dissociação que predomina é endotérmico, tendo como principal fonte de energia a 
radiação U.V., térmica ou da transferência de energia de uma espécie excitada. A evolução 
do radical RnO• constitui a próxima etapa. 
• Ramificação e/ou rearranjo molecular 
Os radicais RnO• e •OH podem reagir com uma outra cadeia polimérica R-H, 
formando grupos álcoois, cetonas, epóxi e ácidos carboxílicos e outros radicais, como por 
exemplo: 
- Captura de hidrogênio 
RnO• + R-H --? RnOH + R• 
Ou 
•OH + R-H --? R-OH+ H20 
- Cisão da cadeia 
R30• --? R3-m COCH3 + •Rm 
ou 
R30• --? R3-m CORm + •CH3 
- Rearranjo interno 
RnO• + •R --? R-H + R'-CO•R" (alquil-cetona) 
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R' -CO• R" ~ R' -COCR (alquil epóxi) 
R'-CO•R" ~ R'-COH + R• (aldeído) 




Rn-00• + R• ~ 
O estudo bibliográfico das interações plasma-polímero, mostra uma complexidade 
crescente dos processos já que múltiplas espécies reativas estão presentes no momento do 
tratamento, e elaboração de um mecanismo de reação real é de dificil comprovação. 
3.5- Características do elastômero EPDM 
O EPDM (Nitriflex EP 65) utilizado no desenvolvimento deste trabalho apresenta 
alto teor de monômero diênico e baixo teor de eteno, o que faz com que ele possua uma 
altíssima velocidade de vulcanização e boa flexibilidade a baixa temperatura. Estas 
propriedades são interessantes para aplicações aeroespaciais, porém, a dificuldade de 
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adesão a outros substratos dificulta sua aplicação, como por exemplo em revestimento 
interno de câmaras propulsoras de mísseis e foguetes, onde a adesão ao liner ou ao 
combustível sólido é fundamental para o sucesso da missão. 
A borracha EPDM é de origem olefiníca a base de etileno (B) e propileno (C), 
produzido pela polimerização em solução de hexano ou propileno, com um terceiro 
monômero diêníco, normalmente o norboneno (A), como mostra a figura 14. A 
polimerização do etileno ou do propileno separadamente, produz polímeros termoplásticos 
cristalinos, que não fazem parte, de nossos estudos. 
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Figura 14- Compostos monoméricos que formam o EPDM, norboneno (A) etileno (B), 
propileno (C) (62]. 
A polimerização em conjunto do etileno com o propileno, dá ongem a um 
copolímero que pode ser amorfo ou cristalino, com características elastoméricas, mas de 
cadeias totalmente saturadas. Este produto chamado de borracha de etileno-propileno 
(EPR) não pode de ser vulcanízado pelos métodos convencionais com enxofre, podendo ser 
curado somente com peróxidos. Com a introdução de certos tipos de dieno na 
polimerização, ocorre uma pequena insaturação pendente às cadeias principais do 
copolímero, tornando possível a sua cura com enxofre ou com peróxidos (terpolímero) 
[3,61,62]. 
Embora, o EPDM admita uma pequena proporção de insaturação, que ocorre nas 
cadeias periféricas, sua estrutura principal continua totalmente saturada, o que atribui a esta 
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borracha sua superior propriedade de resistência ao ma gênio, ozônio, luz, etc., porém, 
apresenta dificuldade de aderir a outros substratos [19,62]. 
O teor de dieno no copolímero de EPDM pode variar de 1% a 10%, dependendo 
do tipo monômero de dieno que são responsável pela velocidade de cura pelo enxofre. 
3.5.1 - Tipos de monômeros diênicos 
Os tipos de dieno mais utilizados são: 
DCPD .......... Diciclopentadieno. 
HD ................ 1,4- Hexadieno 
ENB .............. Etilideno-norboneno. 
Os EPDM's cujo terceiro monômero é a ENB em proporções de 1% a 5% em peso, 
proporcionam ótimas velocidades de cura com enxofre, sob perfeito domínio das 
formulações. O ENB é o tipo de dieno mais utilizado [27,62]. 
As pequenas insaturações provocadas por todos os tipos de dienos nos elastômeros 
de EPDM, são quase totalmente preenchidas pelo enxofre no ato da vulcanização e, ainda 
os radicais livres que restarem, mesmo que atacados por agentes antioxidantes, não afetarão 
a cadeia principal da borracha [62]. 
Devido a estas características, as borrachas de EDPM não necessitam de agentes 
antidegradantes, como antioxidantes ou antiozonantes, para proteção. 
3.5.2 - Proporções de etileno e propileno 
Elastômeros de EPDM com alto teor de etileno (acima de 60%), começam a 
apresentar estrutura com certo grau de crístalinidade, que aumenta gradativamente com o 
aumento de teor de etileno no copolímero. 
Vale também informar que, elastômeros de EPDM com teores de etileno abaixo de 
60%, apresentam estrutura totalmente amorfa. 
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O EPDM com elevado teor de propileno oferece melhor condição de 
processamento em misturador aberto, porém, suas propriedades físicas fmais são 
ligeiramente inferiores a aquelas com baixo teor de propileno. Esta maior facilidade de 
processamento favorece sua aplicação na confecção de peças por prensagem, calandragem, 
i~eção e moldagem por transferência [62]. 
Polímeros de EPDM amorfos, ou seja, aqueles com teor de etileno abaixo de 60%, 
apresentam características mais elásticas, resistência ao rasgamento a quente superior e a 
deformação permanente a compressão menor, porém a resistência à ruptura é inferior em 
comparação polímeros com teor de etileno elevado, acima de 60% (62]. 
Polímeros de EPDM com niveis normais de dieno mas com características 
cristalinas, apresentam maior termoplasticidade, o que aumenta a deformação permanente 
por compressão (DPC) diminui a resistência ao rasgamento enquanto quente e a tensão de 
ruptura é maior. Estes tipos de EPDM são de melhor processabilidade em "bambury" e 
apresentam ótimas características de extrusão, com boa estabilidade dimensional. 
Quanto maior o peso molecular do EPDM, maior será sua viscosidade Mooney e, 
portanto, maior será sua capacidade de admitir a incorporação de altos niveis de cargas e 
plastiflcantes, o que melhora o processamento de mistura sem comprometer muíto as 
propriedades finais dos artefatos, obtendo-se ainda compostos de menor custo fmanceiro. 
Outro fator importante a salientar é que os EPDM de alto peso molecular (alta 
viscosidade Mooney) apresentam certa dificuldade de processamento, porém, suas 
propriedades físico-mecânicas são superiores. Para aproveitar as boas propriedades e 
facilitar o processamento, os fabricantes de EPDM introduzem uma quantidade 
determinada de óleo extensor ao polímero [62] que tem de ser levado em consideração 
quando se faz uma formulação com estes tipos de EPDM. 
Borrachas EPDM amorfos possuem características mecânicas muíto pobres no 
estado goma-pura, assim, necessitam de cargas reforçantes para melhorá-las. 
Copolímeros de EPDM são os que podem receber maiores niveis de cargas e 
plastiflcantes nas composições, chegando até 700 phr (partes por cem partes de borracha) 
quando corretamente formulados. 
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Os EPDM de alto teor de dieno vulcanizam-se mrus rapidamente, tendo 
propriedades interessante quando se produz artefato em extrusora com vulcanização 
contínua, porém, sua resistência térmica e à oxidação são inferiores. 
A escolha dos EPDM de baixa viscosidade propicia composições de baixos níveis 
de cargas e plastificantes, portanto, mais ricas em borracha. Composições deste tipo são 
comumente formuladas para artefatos que irão trabalhar em altas temperaturas (130 a 
160°C) [62]. 
Formulações com EPDM criteriosamente elaboradas, com cargas mmera1s 
especificas, oferecem produtos com excelente capacidade de isolação elétrica. 
A origem olefiníca dos EPDM, faz com que eles possuam baixissima polaridade, o 
que os torna incompatíveis com outros elastômeros. Essa incompatibilidade pode ser 
diminuída se na composição forem introduzidos certos ingredientes de interface, que 
facilitam a misúJra com outros tipos de elastômeros, tais como: SBR, BR, CR e IIR. 
Os elastôrneros de EPDM comportam-se igualmente aos outros tipos de borracha 
no que diz respeito às cargas, podendo ser utilizados todos os tipos de cargas reforçadoras 
ou inertes, sem restrições. Vale lembrar que as cargas de partículas pequenas conferem 
maior poder de reforço às composições, porém, apresentam incorporação um pouco mais 
dificultosa. 
Quando se utilizam plastificantes nas composições de EPDM, deve-se dar 
preferência aos tipos parafínícos ou naftênicos, pois são menos insaturados e por isso mais 
compatíveis com este tipo de borracha, além de admitirem temperaturas de vulcanização 
mais elevadas. 
Os EPDM vulcanizam-se pelos sistemas convencionais de aceleradores, porém 
devido ao pequeno número de instauração do copolímero, deve-se utilizar um sistema mais 
efetivo com alto teor de enxofre. 
Alguns cuidados devem ser observados com relação aos níveis de aceleradores nas 
composições de EPDM, para que não ocorra afloramento no artefato. 
Nas composições com EPDM vulcanizadas com enxofre, é imprescindível que se 
utilize teores de óxido de zinco entre 4 a 5 phr e 1 a 3 phr de estearina, para uma perfeita 
ativação do composto durante a cura. 
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Os EPDM são utilizados na fabricação de vários artefatos resistentes a oxigênio, 
ozônio e luz, que podem estar em contato com ácidos, álcalis, detergentes, cetonas, 
solventes oxigenados e clorados, gordura animal, para trabalhar a altas temperaturas (até 
17SOC), podem também ser utilizados como proteções térmicas de mísseis e foguetes. 
3.6- Técnicas de análises de superfície de polímeros 
3.6.1-Técnica por infravermelho com transformada de Fourrier (FT-IR) 
A espectroscopia no infravermelho (IR) é uma técnica de identificação e 
caracterização de compostos orgânicos, inorgânicos e poliméricos, e, portanto, pode ser útil 
para uma variedade de estudos. 
A radiação infravermelha corresponde à parte do espectro eletromagnético situado 
entre as regiões do visível e mícroondas, sendo que a faíxa de maíor utilidade para a 
caracterização de moléculas orgânicas situa-se entre 4000 a 600 cm-1 (2,5 a 15,0 ~-tm), 
normalmente é denominada de infravermelho médio. 
O mecanismo de obtenção de espectros de absorção, como os de infravermelho, 
pode ser visualízado da seguinte maneira: se a radiação eletromagnética incidir sobre um 
conjunto de moléculas com um determinado ângulo 8, como um resultado da interação com 
estas moléculas, alguma energia é absorvida. Esta atenuação da intensidade é registrada 
como uma função do comprimento de onda da radiação incidente. O espectro de absorção 
na região do IV (infravermelho) se apresenta em forma de bandas e sua posição é expressa 
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em número de onda (em ) ou comprimento de onda (~-tm). A intensidade da banda 
observada é medida na escala de transmítãncia (T) ou absorvãncia (A) [61]. 
Transmissão é a técnica maís antiga para a obtenção de espectros infravermelho, 
onde a radiação IV incidente passa através de espécies em análise [63,64, 65]. 
Atualmente, existem espectrômetros com transformadas de Fourier [66] (FTIR). 
Há detecção simultânea de vários comprimentos de onda [67]. O método FTIR é baseado 
no fato que a relação entre a distribuição de radiação incidente no interferômetro 
(instrumento com que se realiza uma interferência de luz com o objetivo de efetuar uma 
medida) [68] e o sinal (interferograma) produzido pelo detector ao receber a radiação, 
proveniente do interferômetro, são transformadas de Fourier em co-seno [66]. 
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Para estudo de superficie são recomendadas técnicas de espectroscopia de 
refletância atenuada (ATR), de refletância difusa (DRIFT), microscopia FTIR e detecção 
fotoacústica (PAS) [64,69]. 
Na espectroscopia ATR, a radiação que passa através do cristal, normalmente de 
Ge ou KRS-5 (iodo brometo de tálio ), reflete totalmente na sua superficie interna. Quando 
um material. que absorve radiação seletivamente é colocado em contato com este cristal, o 
feixe penetrará numa camada fina da superficie da amostra e perderá energia naqueles 
comprimentos de onda, onde o material absorve. A intensidade é atenuada, ou seja, ocorre à 
refletância total atenuada. Em outras palavras, um espectro de absorção de superficie será 
produzido [69]. 
Nesta técnica é necessário manter bom contato entre a amostra e o cristal de ATR 
para obter espectro de boa qualidade, tendo sido usada para análise de elastômeros com 
excelentes resultados [67,68,70]. Se a qualidade do contato ótico pode ser assegurada pela 
boa elasticidade das amostras vulcanizadas de EPDM, o método escolhido para mostrar a 
presença de grupos na superficie da borracha, após tratamento com plasma, pode ser o de 
espectroscopia FTIR-A TR. 
Em um experimento DRIFT, a radiação difusamente espalhada é coletada por 
espelhos e direcionada ao detector [71]. Espectros de refletância externa obtidos por DRIFT 
apresentam vantagem na análise sobre a refletância interna como ATR, por não existir o 
contato ótico entre a amostra e o cristal, porém existe a dificuldade de se manter o mesmo 
alinhamento com ângulo de incidência do espelho de referência. Este fato favorece a 
utilização desta técnica em analisar materiais em forma de pó ou líquidos [63]. 
A microscopia FTIR é essencialmente urna técnica para a análise de micro 
amostras ou áreas específicas de uma amostra, como por exemplo podemos citar as fibras 
bicomponentes [69,72]. O microscópio FTIR promove o exame visual e documentação da 
área que foi exposta à radiação IR. Este poder de combinação da imagem visual com o 
poder analítico da espectroscopia FTIR, confere o sucesso a esta técnica [73]. Ambos os 
modos, transmissão e reflexão, são permitidos [70]. 
A técnica P AS utiliza detecção do sinal acústico de urna amostra gerada por 
absorção de radiação modulada. A amostra é colocada numa pequena câmara, a qual um 
microfone é acoplado [63,69]. Radiação modulada é focalizada sobre a amostra, e certas 
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freqüências que correspondem ao espectro de absorção do material são absorvidas. As 
radiações absorvidas causam flutuações de temperatura da superficíe. Estas flutuações de 
temperatura de superficíe da amostra induzem a mudanças periódicas de pressão do gás 
(He) na célula fotoacústica. Uma onda sonora se desenvolve e é detectada por um 
microfone. Se uma freqüência particular não é absorvida, então, a amostra não aquecerá e 
nenhuma onda sonora se desenvolverá. Na espectroscopia PAS, ondas sonoras são usadas 
para detectar freqüências de absorção de infravermelho. A grande vantagem desta técnica é 
a possibilidade de amostras opacas serem analisadas sem dificuldades [74, 75]. 
De todas estas considerações, fica claro que se deve estar atento á escolha 
adequada da técnica FTIR de análise, que ditará a informação que pode ser obtida de um 
espectro. A escolha da melhor técnica dependerá do propósito do estudo e das 
características fisicas do material a ser analisado [75, 76]. 
Finalmente, para interpretação adequada de um espectro FTIR, as bandas 
principais devem ser identificadas e as conclusões parciais sobre os grupos funcionais 
presentes, devem ser agrupadas para a indicação da composição provável presentes na 
superficie do material. 
3.6.2- Técnica por espectroscopia foto-eletrônica de raios-X (ESCA) 
Existem várias técnicas que utilizam elétrons para caracterização de materiais. 
Entre elas está a espectroscopia eletrônica para análise qulmica (ESCA ou XPS). É uma 
técnica analítica, não destrutiva, que fornece informações qualitativa e quantitativa da 
natureza química do material. É usada para vários propósitos, entre eles está o estudo de 
superficies. Aplicações de ESCA incluem medidas de concentração química em uma 
determinada área de superficie [77,78,79]. 
A análise de elétrons fracamente ligados que são espalhados no interior do 
material (figura 15), pennite obter informação sobre algumas poucas camadas atômicas da 
superficie. A sensibilidade desta técnica de análise da superficie atém-se exclusivamente à 
energia dos elétrons emitidos pelo material. Não recebe portanto, influência da sonda usada 
para excitação e emissão do elétron. Os dois meios mais usados são os elétrons e fótons na 
região de raios-X, e as respectivas técnicas são conhecidas como Espectroscopia Eletrônica 
de Auger (AES) e Espectroscopia Foto-eletrônica (XPS) [78,79]. 
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RAIO-X 
Figura 15 - Modelo esquemático 




Na excitação pelos raios-X no método XPS de análise, permite que os níveis 
atômicos mais internos sejam analisados e os deslocamentos espectrais químicos 
resultantes fornecem indicações dos estados de oxidação dos elementos da superfície. 
Modernos instrumentos são capazes de analisar pequenas áreas ou pelo foco de raios-X 
usando um monocromador ou pelo uso de uma lente eletrostática para selecionar a área de 
análise. Enquanto que na técnica AES, produz-se varredura da superfície por elétrons como 
em um microscópio eletrônico. Obtêm-se imagens de elétrons secundários, ou elétrons 
Auger, que têm energias características dos elementos que emitem, e que permitem 
produzir mapas de distribuição de elementos superficiais [78]. 
Ambas as técnicas podem ser usadas em conjunção com a remoção de camadas de 
superfície usando processo de sputtering para produzir perfis de distribuição de elementos 
em função da espessura da camada retirada da superfície da amostra. 
A técnica de XPS é comumente usado para análise de superfície de polímeros, 
revestimentos, cata!ísadores, compósitos, fibras, cerâmicas, etc [78, 79]. Esta técnica 
fornece informações qualitativas e quantitativas dos elementos presentes quando são usadas 
baixas energias de resolução, enquanto que à alta energia de resolução, a técnica fornece 
informações sobre o estado químico e ligação destes elementos. Amostras ser 
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submetidas a vários tratamentos dentro do sistema espectrométrico a vácuo antes da 
análise: ex: aquecimento, resfriamento, lixamento e limpeza. 
Na técnica XPS, os fót<ons da região de raios-X com energia bem definida atingem 
a amostra e ejetam mais interno e dos de Os 
fotoelétrons podem-se deslocar somente por uma distância relativamente pequena, 
-.nnu no amostra sólida, antes de a rede e sofrerem uma 
colisão inelástica. Isto toma a técnica inerentemente sensível á superfície. Os fotoelétrons 
ejetados são analisados quanto à energia (usualmente pela combinação de uma lente 
eletrostática e analisador hemisférico elotrostático) e um detector de choque de elétrons. 
Um computador varre a energia dos elétrons detectados, acumulando a contagem do 
número de elétrons detectados para cada energia, gerando um espectro foto-
Figura Hí - Modelo da geração de um espectro foto-eletrônico [79]. 
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O sistema de dados armazenado no computador é usado para manipulação 
subseqüente dos espectros como para identificação de elementos, quantificação do teor de 
cada elemento e elaboração de espectros para análise visual. 
3.6.3- Técnica análise goniométrica 
,,,,,.,,,A - Medidas do ângulo contato 
acordo com Martinez [80] quando uma gota de um líquido é depositada sobre 
um sólido, produz-se à expansão na superficíe por meio de movimento espontâneo, 
formando uma forma geométrica como a representada na figura 18. A cinética de expansão 
do líquido na superficie depende de vários fatores, tais como: grau de interação entre o 
líq•uido e a sólida, gota e ten1perat11ra. 
3.6.3.2 - Determinação da energia superficial de um sólido 
A partir das medidas do ângulo de contato representado por e na figura 17, pode-
se calcular a energia superficial dos sólidos e do trabalho de adesão. Entretanto, as medidas 
do ângulo de contato estão submetidas a severas limitações, principalmente com relação ao 
líquido selecionado e a rugosidade superficial do sólido [81]. 
3.6.3.2.1 -Líquido selecionado 
O líquido selecionado determina o grau de molhabílidade e de interação com a 
superficíe do substrato. Este líquido deve reunir as seguintes caracteristicas: pouco volátil, 
pouco viscoso, não tóxico, ser estável e não atacar nem reagir com a superfície. Garantida 
estas condições, diz-se que um líquido molha o substrato, quando o ângulo de contato (8), 
que forma entre o líquido com o sólido, é menor que 90°. Por conseguinte, se o ângulo de 





Figura 17- Ângulo formado por uma gota depositada sobre uma superfície [80,82]. 
Os líquidos mais adequados para o estudo [80] levando em consideração a 
molhabilidade podem ser divididos em três categorias. Os exemplos de substâncias em cada 
categoria são: 
a) Polar: Água 
b) Não polar: di-iodo metano ( CHzi2 ), l-bromo naftaleno, n-alcano (cadeias com 
mais de 05 átomos de carbono) 
c) Polaridade intermediária: etano di o!, glicerol, dimetil sulfóxido, dimetil -
formamida. 
Os tipos de interações que podem ocorrer entre o líquido e a superficie sólida 
podem ser de caráter químico ou de forças intermoleculares. As energias envolvidas entre 
ambos os casos, associadas entre duas moléculas, são de amplitudes diferentes, como 
podem ser averiguadas pelos valores apresentados na tabela 3 [83]. 
Tabela 3 - Tipos de forças intermoleculares. 
TIPO DE FORÇA EL (kcallmol) 
Iônicas 140-150 
Química I Covalentes 15-70 
Metálica 27-83 
Hidrogênio s:; 12 
Intermoleculares 1 Dispersão s:;10 
Dipolo-dipolo s:;5 
Dipolo-dipolo induzido s:; 0,5 
O ângulo de contato é uma grandeza que representa o efeito da soma das forças de 
intennoleculares entre as moléculas do líquido e dos átomos da superficie do sólido 
envolvido. 
3.6.3.2.2 - Rugosidade superficial 
O tipo e a homogeneidade da rugosidade superficial também determina a validade 
das medidas do ângulo de contato, como por exemplo em alguns casos o líquido pode não 
molhar completamente, deixando espaços em seu interior e em outros não é possível 
distinguir entre molhabilidade parcial e molhabilidade total, como mostra a figura 18. 
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Figura 18 - Representação esquemática da interferência do aspecto superficial na 
determinação da molhabilidade de uma amostra sólida [80]. 
Para se obter a energia superficial intrínseca dos sólidos deve-se usar vários 
líquidos, tendo sido propostas diversas aproximações empíricas [80-83]. 
3.6.3.2.3- Parâmetros que determinam a energia superficial de um sólido 
O método da média geométrica avalia a energia superficial de um dado sólido por 
me10 de medidas de ângulo de contato de diferentes líquidos de teste. Neste caso é 
considerado que cada líquido contribui para a energia superficial com dois componentes: 
Um devido às forças não polares (dispersiva) Cl) e outra devida às forças polares (não 
dispersiva) (y) [84]. 
De acordo com MARTINEZ e OWENS [80,84] na interface entre o líquido e o 
sólido produzem-se interações específicas, as quais se manifestam por meio de seus 
parâmetros de interação (<f>), sendo proposta a equação: 
YsL = rs + n- 2(/J( rs n/12 [lJ 
onde: YsL = energia interfacial, rs = energia superficial do sólido e n = tensão do líquido 
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O parâmetro <;l:l é dificil de ser calculado e para efeito prático, este parâmetro não é 
muito utilizado. Devido a este fato, Fowkes propôs uma modificação desta expressão 
[83,84]. Ele considera que as interações na interface se devem às componentes não polares 
do sólido (Yds) e do líquido (YdJ), deduzindo-se a equação: 
( d d)l/2 [2'} YsL ~ rs+ n-2 rs n 
Entretanto, esta expressão, não pode ser utilizada em sólidos que apresentam 
elevado grau de polaridade, uma vez que a componente dispersiva pode apresentar valor 
pequeno, podendo ser até desprezível. 
A fim de resolver este problema, OWENS e WENDT [84] propuseram mecanismo 
que considera as interações na interface com características aditivas e deduziram a equação: 
rs ~ r/ 7 r! [3] 
Esta expressão mostra que a energia superficial do sólido pode ser obtida através 
da média geométrica dOS COmponenteS polares (yP,) e apoiareS (ls), obtendo a seguinte 
expressão: 
sendo os índices s e L correspondente à sólido e líquido, respectivamente e YL a 
tensão superficial do líquido usado para medir os ângulos de contato. 
Para aplicar este procedimento deve-se usar um líquido polar e outro apoiar puro, 
para obter um sistema de duas equações com duas incógnitas que pode ser facilmente 
resolvido. 
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3.6.3.2.4- Parâmetros que determinam o trabalho de adesão termodinâmico 
A adesão implica na união de duas superfícies, portanto para o estudo desta 
característica é necessário estudar as características superficiais (energia superficial) dos 
materiais que vão se unir. 
A primeira condição, necessária mas não suficiente, para que se produza adesão é 
que o substrato seja molhado pelo adesivo. A molhabílidade significa que as energias 
superficiais do substrato e do adesivo são adequadas, formando elevados números de 
pontos de contato entre as superfícies de ambos na interface [85,86]. 
O trabalho de adesão (W A) é definido como a energia por unidade de área, 
envolvida na separação do líquido depositado na superfície de um sólido [83] e determina a 
habilidade de molhamento de um líquido sobre um sólido, podendo ser representado como 
a soma da energia superficial do sólido ( 'Ysv) e a tensão superficial do líquido ÜLv ), menos a 
energia interfacial (y5L), indicando, portanto, o grau de interações intermoleculares [81,86], 
sendo: 
WA = rsv + YLv- YSL [5} 
Como esta expressão que contém termos (Ysv e YsL ) que não são determinados 
facilmente com precisão e que representam as tensões interfaciais como sendo forças em 
equilíbrio, pode-se considerar que o ângulo de contato é uma medida conveniente da 
molhabilidade de uma superfície sólida por um líquido [82]. 
Baseado nesta consideração, Y oung relacionou os valores do ângulo de contato e o 
trabalho de adesão segundo a equação 6, que é a usada ao longo deste trabalho. 
WA = YLv (J + COS 8} {6} 
Esta última equação (6) é mais útil do que a equação (5), e foi usada ao longo 
deste trabalho, pois relaciona duas grandezas determináveis com relativa facilidade e 
precisão ('YLv' e). Quando e= O, cos e = 1 e w A= 2 YLv . Isto é, ângulo de contato igual a 
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zero se observa quando o trabalho de adesão líquido-sólido se iguala, ou supera, o trabalho 
de coesão do líquido. Para e = 180° temos cos e = -1 e W A= O. É o caso limite no qual não 
há adesão entre as duas faces [82,86). 
3.6.3.2.5- Parâmetros que determinam a tensão superficial 
A tensão superficial de um líquido pode ser obtida através de um tensiômetro ou 
de um goniômetro. A fisico-química define-a como a energia por unidade de área da 
superficie de um líquido em equilíbrio com o seu vapor [68,82,86,87): 
r= (ôE!ôA)u [7] 
É uma medida do trabalho necessário para aumentar de uma unidade de área a 
superficie livre de um líquido. Também é a energia por unidade de área de uma interface 
que separa dois líquidos (tensão interfacial), ou que separa um líquido e um gás, ou um 
líquido e um sólido. 
A tensão interfacial de um líquido puro é uma grandeza que depende da 
temperatura e, em menor grau, com a pressão, variando segundo a lei de Eotvos [68, 86): 
y(V)213 = K (Te- T) [8] 
onde: V é o volume molar do líquido, Te a temperatura crítica e K a constante de 
Eotvos, que para grande número de líquidos, tem valor igual a 2,1 erg/0 K. Os valores da 
tensão superficial de alguns líquidos medidos à temperatura ambiente são apresentados na 
tabela 4. 
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Tabela 4- Tensão superficial dos líquidos puros à temperatura ambiente. 
LÍQUIDO TENSÃO SUPERFICIAL (dyn!cm) 
Água 72,8 i 




Diversos fenômenos são provocados pela existência da tensão superficial ou 
interfacial. Entre eles são notáveis: a formação de películas líquidas, a ascensão de líquidos 
em capilares, a formação de gotas na extremidade de um capilar (indicando ser o peso da 
gota proporcional à sua tensão superficial), a formação de bolhas e de interfaces curvas 
(função do ângulo de contato) [87]. 
3.7- Técnica por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
Durante o século XIX , procurou-se aumentar o poder de resolução das lentes e 
dos microscópios pela construção de lentes cada vez mais perfeitas, na suposição de que 
isto levaria a aumentos crescentes, e supostamente, ilimitados. Em 1880, foi demonstrado 
[88,89] que na verdade a resolução de uma lente era limitada por difração, dependendo de 
sua abertura e do comprimento de onda da luz, segundo a equação 
d ~ 0.611/ n. sen a [9] 
onde l é o comprimento de onda da luz, n o índice de refração do meio, e a o 
ângulo de abertura da lente. Este resultado pode ser considerado um dos mais importantes, 
senão a fórmula fundamental da microscopia óptica [89]. 
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De um modo geral, uma excitação incidente desencadeará na matéria uma 
resposta, dita mn sinal, que podemos detectar por um sensor adequado. No caso especial de 
provocar a excitação por meio de um feixe de elétrons acelerados, verifica-se a ocorrência 
de múltiplos sinais. Dois exemplos são bem conhecidos de todos: a imagem luminosa de 
um tubo de televisão, e a radiação emanante de um tubo de raios-X [89]. 
No começo do século XX, a microscopia óptica havia atingido o limite de 
resolução previsto pela teoria de Abbe. Uma vez que a qualidade das lentes não oferecia 
mais escopo para progresso, o único caminho para conseguir maior resolução seria através 
da utilização de radiações com menor comprimento de onda. Em 1924 de Broglie formulou 
sua postulação da dualidade onda-partícula para elétrons, que lhes atribuía um comprimento 
de onda equivalente a 
l=hl2mv & l=(l50/Vf12 [10] 
onde l é o comprimento de onda, V a tensão de aceleração dos elétrons , h a 
constante de Planck e m, v a massa e velocidade dos elétrons. Portanto, a aceleração de 
elétrons a algmnas dezenas de milhares de volts resulta em comprimento de onda da ordem 
das dimensões atômicas (ângstrons). A carga do elétron determina que este seja uma 
entidade que pode ser influenciado por campos magnéticos e eletrostáticos, quanto à 
trajetória do seu movimento o que possibilita a construção de lentes. Em 1926 Bush 
descreveu a teoria básica de lentes eletrostáticas, logo em seguida complementada pela 
descrição das lentes magnéticas [89]. 
A construção de um microscópio eletrônico foi possível, pela primeira vez em 
1931, superando a resolução do microscópio ótico. Durante a década de 30, o instrumento 
conheceu sucessivos aperfeiçoamentos, e à véspera da 2a Grande Guerra, iniciava-se a sua 
comercialização. 
3.7.1- A importância do microscópio 
A microscopia eletrônica de transmissão exerceu, em meados do século XX, uma 
imensa influência sobre a biologia e a ciência dos materiais. Mas o seu desenvolvimento foi 
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fruto de intenso progresso tecnológico, em eletrônica, técnica de vácuo, e mecânica fina 
[78]. 
Tanto microscopia ótica quanto a microscopia eletrônica de varredura, são 
bastante utilizadas para caracterização de polímeros [78,87,90,91]. Por exemplo, o tamanho 
e a distribuição de esferulitos podem ser observados por técnicas óticas, mas estudos 
detalhados, requerem microscopia eletrônica. A combinação de técnicas de microscopia 
fornece imagens da morfologia de materiais poliméricos. A desvantagem do microscópio 
ótico é que as imagens têm pouca profundidade de foco, enquanto que no microscópio 
eletrônico, há grande profundidade de foco e campo [78]. 
As estruturas presentes em um polímero, são características das variáveis do 
processo e poderão influenciar nas propriedades deste material. Para um estudo 
morfológico adequado é recomendado que sejam escolhidas, a técnica instrumental e 
preparação de amostra, apropriadas ao estudo da estrutura polimérica de interesse. 
Amostras para análise MEV necessitam de condutividade elétrica, que pode produzir 
elétrons secundários e minimizar as cargas acumuladas no polímero, por ele ser isolante. 
Outros métodos são: congelamento, fratura em baixas temperaturas [78,91]. 
Polímeros como fibras, por exemplo, podem ser analisadas por microscopia ótica, 
sobre uma lâmina de vidro [90,92,93]. Polímeros que são dificeis de se fraturar, como 
compósitos contendo fibras, especialmente a de carbono, necessitam de polimento para 
análise segundo algumas técnicas de microscopia [78]. 
3.8- Técnica por microscopia de força atômica (AFM) 
3.8.1- Importância do AFM na análise de superfícies poliméricas 
Estes microscópios são utilizados principalmente para medir propriedades de 
superficie e foram os primeiros a produzir imagens dos arranjos atômicos das superficies 
planas por meio de uma sonda (figura 19) posicionada próxima à superficie a ser analisada 
[94]. 
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Figura 19 - Agulha utilizada nas medidas de rugosidade em AFM [95]. 
Há diversos tipos de microscópios de sonda: microscópio de tunelamento de 
varredura (STM- Scanning Tunneling Microscope), microscópio de força atômica (AFM-
Atomic Force Microscope ), microscópio ótico de campo próximo (SNOM- Scanning Near-
Field Optical Microscope) e todos os derivados. Estes microscópios diferem entre si pela 
forma como a sonda interage com a amostra [94,95]. 
O Microscópio de Força Atômica (AFM), opera com sonda é uma ponta muito 
pequena presa a uma mola que ao se aproximar da amostra, mede as forças interatômicas 
entre a ponta e a superfície [95,96]. 
Seu princípio se baseia na medida das deflexões de uma haste em escala 
nanométrica a qual possui uma agulha montada na sua extremidade como apresentado na 
figura 20. O movimento da haste é detectado pelas deflexões de um feixe de luz laser. Estas 
deflexões são "causadas pelas forças de interação (atração ou repulsão) entre a superfície da 
amostra e a agulha" que varre a amostra através de um sistema piezoelétrico, obtendo-se 
imagens da topografia da amostra que permite o registro de mínimas variações na 





Figura 20 - Ilustração do princípio funcionamento AFM [95]. 
O AFM opera medindo as forças entrem a agulha e a amostra as quais dependem 
da composição da amostra e da agulha, da distância entre elas, da geometria da agulha e de 
contaminação que houver sobre a superfície da amostra. Geralmente os microscópios de 
força atômica permitem que se obtenham imagens em escala atômica [96]. 
Vários tipos de forças estão envolvidas no processo de interação agulha/amostra e 
sua classificação é bastante extensa. As forças intennoleculares podem ser classificadas em: 
forças eletrostáticas; forças de polarização e forças de natureza mecânica quântica que dão 
lugar às ligações covalentes, incluindo as interações de transferência de cargas e as 
interações repulsivas que são as que equilibram as forças atrativas de curto alcance [96,97]. 
As forças de Van der Waals são dominantes e não se encaixam nesta classificação 
pois são consideradas forças intennoleculares atrativas de longo alcance e repulsivas de 
curto alcance. Outras forças como capilar, repulsão, magnéticas, lateral, dentre outras 
também estão envolvidas neste processo [97,98]. 
No modo de não-contato, as forças de Van der Waals são a única fonte de 
interação entre a agulha e a amostra quando elas estão limpas, eletricamente neutras e não 
são magnéticas. Estas forças podem ser usadas para perfilar amostras moles sem danificar a 
superficie de materiais biológicos [97 ,1 00,10 1]. 
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No modo de não contato, a haste oscila na direção z não tocando a superficie da 
amostra, sendo mantido de décimos a centésimos de ângstrons desta. Portanto, durante a 
análise, somente agirão as forças de interação de longo alcance: Van der Waals, 
eletrostática e de di pelo magnético [98,1 ]. 
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4- MATERIAIS E MÉTODOS 
4.1 - Características do reator de plasma 
4.1.1 - Câmara usada durante o processo 
A câmara de processo (anexo A) foi confeccionada em alumínio e possui formato 
cilíndrico com diâmetro interno de 230 mm e altura de 130 mrn. Ao redor da câmara 
existem 5 flanges com diâmetros de abertura padrões NW 40 e NW 16, que têm por 
objetivo suportar passadores elétricos e/ou rotativos, sensores de temperatura, suporte da 
amostra. 
Durante o processo, o reator opera no modo RIE (reactíve ion etching), aplicando-
se um sinal de :rádio-frequência (13,56MHz) entre a estrutura externa da câmara (aterrada) e 
um eletrodo localizado a 50 mrn abaixo de sua tampa superior. Este eletrodo possui l50mrn 
de diâmetro e é feito em cobre com a superficie em contato com o plasma revestida em 
alumínio. 
4.1.2 - Sistema de vácuo 
O sistema de vácuo é constituido de urna bomba rotativa (E2M-80 - Edwards) 
acoplada a urna bomba Roots (EH500 - Edwards), com o qual é possível atingir uma 
pressão residual (de fundo) na câmara da ordem de 10-4 Torr. Tanto a pressão residual 
quanto a pressão de trabalho são monitoradas com medidores de pressão do tipo membrana 
capacitiva (PR 4000- MKS), com fundos de escala de 1 Torre 10 Torr. 
4.1.3- Sistema de injeção de gás 
A injeção de gás ocorre pela flange superior onde é acoplado o controlador de 
fluxo de massa com fundo de escala de 100 sccm (MKS, modelo 1159B), que por sua vez é 
comandado através de uma central de controle (MKS, modelo 247C). O gás usado em todos 
experimentos foi o oxigênio e argônio com 99,999% de pureza. Neste equipamento existem 
ainda mais três canais, os quais podem ser utilizados para a entrada de outros gases. 
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4.1.4 - Sistema de refrigeração 
O sistema de refrigeração usado (TE184- Tecnal) teve por objetivo controlar a 
temperatura do eletrodo, onde é apoiado o substrato. O líquido refrigerante usado foi água 
que circula em um circuito fechado com capacidade máxima de bombeamento de 10 
litros/minuto. Durante os processos manteve-se a temperatura fixa em 20°C. 
4.2- Métodos de análises superficiais utilizados 
As características da superficíe da borracha vulcanizada denominada EPDM/A 
carregada com sílica e EPDMIB isenta de sílica, foram analisadas por meio de análise FT-
IR, térmica (TGA, DSC, DMA), goniométrica (medida do ângulo de contato, energia de 
superficie, trabalho de adesão), ESCA, AFM, MEV e teste de adesão. 
4.2.1- Espectroscopia FT-IR 
4.2.1.1 - Regiões do espectro FT -IR estudadas 
A composição dos grupos funcionais superficiais das amostras tratadas com 
plasma foi analisada usando-se um espectrofotômetro de absorção FT -IR 2000 PERKIN-
HELMER (do laboratório da AQI-CTA) através de um ATR, com cristal Ge (a=45°), 
resolução 4 cm-1, ganbo de 1 e faixa espectral de 4000 à 600 cm-1. 
Os espectros foram comparados entre si e com o obtido da amostra não tratada. As 
regiões dos espectros de maior interesse para estas análises foram aquelas onde são 
identificados os grupos oxigenados, tais como os apresentados na tabela 5, uma vez que nas 
condições experimentais de tratamentos a plasma, é de se esperar que o tratamento permita 
formação de grupos químicos -OH, -COOH e C-0 na superficie das amostras tratadas. 
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Tabela 5- Regiões do espectro FT-IR observadas neste trabalho. 
I REGIÃO (cm-1) GRUPOS QUÍMICOS 
I 
3500-3200 -OH 
1608- 1597 I C=Ce-COOH 
I 1245- 1144 -C-0 
4.2.1.2 - Metodologia usada no tratamento para análises 
A fim de otimizar as condições do processo de tratamento com plasma da borracha 
EPDMJB, foram acompanhadas as alterações espectrométricas FTIR da superfície das 
amostras vulcanizadas, em diferentes condições de tratamento, como mostrada na tabela 6. 
A fim de investigar a influência dos parâmetros do tratamento sobre as 
modificações superficiais, as amostras foram divididas em seis ( 6) grupos. 
No primeiro foi estudado a influência da composição do gás (02 e Ar) usado na 
geração do plasma para razões de fluxo variado (6:0, 5:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:5, 0:6) e fluxo 
total de 60 sccm, escolhidos em função da capacidade do equipamento e facilidade 
operacional. No segundo e terceiro acompanhou-se a influência do tempo de exposição ao 
plasma de 02 e mistura de gases 02/Ar, respectivamente. No quarto e quinto foi estudado o 
efeito da potência RIE durante o tratamento. Finalmente, no sexto grupo, o fluxo total de 
gás (Ar+ 02) foi diminuído e o papel da pressão nesse processo foi também estudado. 
A fim de facilitar a compreensão da metodologia de ensaios realizados como 
apresentados na tabela 6, serão apresentadas as condições e suas variações referentes a cada 
amostra estudada ao longo deste estudo. Esta metodologia de apresentação seguírá a 
seguinte seqüência: (grupo, amostra, tipo de gás usado, fluxo total de gás, razão do fluxo de 
gás, pressão na câmara, potência rf, tempo de tratamento). 
I GRUPO AMOSTRA GAS FLUXO RAZÃOGAS PRESSÃO POTENCIA TEMPO 
sccm (O:Ar) mTorr w minutos 





Tabela 6 - Condições do plasma R1E usado no tratamento das amostras vulcanizadas 
deEPDMIB. 
Tipo Fluxo Razão de fluxo do gãs Tempode I total de Pressão Potência Grupo Amostra de gás (mTorr) (W) tratamento ' gás (sccm) 02 AI (min) 
l o, 60 I 6 o 150 50 lO 
2 o,! Ar 60 5 l 150 50 lO 
3 o,! Ar 60 2 1 150 50 10 I 
' 
I 4 o,! Ar 60 1 1 150 50 10 
5 o,! Ar 60 1 2 150 50 10 I I 
6 o,! Ar 60 I 1 5 150 50 lO 
7 Ar 60 o 6 I 150 50 10 
8 o, 60 6 o 150 I 50 1 
li 9 o, 60 6 o 150 50 5 
10 o, 60 6 o 150 50 10 ' 
11 0 2/Ar 60 2 l 150 50 1 
12 o,! Ar 60 I 2 l 150 50 5 
13 o,! Ar 60 2 1 !50 50 10 
m 14 0 2/Ar 60 2 1 150 I 50 15 
15 o,! Ar 60 2 1 150 50 20 
16 o, 60 6 o 150 100 10 I 
17 Ar 60 o 6 ! 150 50 I 10 
18 o, 60 6 o 150 50 lO 
IV 19 o, 60 6 o 150 100 10 
20 o, 60 6 o 150 200 lO I 
21 0 2/Ar 60 2 1 150 20 10 
22 O,! Ar 60 2 1 150 40 lO 
23 O,! Ar 60 2 1 150 50 lO I 
24 O,! Ar 60 2 1 150 60 lO 
25 o,! Ar 60 2 1 150 80 10 
v 26 O,! Ar 60 2 l 150 100 10 
27 0 2/Ar 60 2 I 150 150 lO 
28 o,! Ar 60 2 I 150 200 10 
29 o,! Ar 60 2 I 150 250 10 
30 O,! Ar 60 2 1 150 300 lO 
31 O,! Ar 3 2 1 70 50 10 
32 O,! Ar 3 2 1 100 50 10 
VI 33 o,! Ar 3 2 1 150 50 lO 
34 0 2/Ar 3 2 1 200 50 10 
35 o,! Ar 3 2 1 500 50 lO 
36 O,! Ar 3 2 1 1000 50 10 
37 Ar 60 o 6 150 100 10 
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As condições ambientais, embora não tenham influência significativa no resultado 
da análise, durante a sua execução mantiveram-se basicamente dentro do previsto, ou seja, 
temperatura: 25°C ±zoe e umidade relativa 55%± 20% UR. 
As amostras foram estocadas em dessecador após o tratamento com plasma e 
analisadas por FTIR-ATR dentro de um prazo de 24 horas, por desconhecer o 
comportamento deste material, superior a este período. 
4.2.2- Avaliação das propriedades térmicas 
Foram realizadas caracterizações das amostras quanto ao perfil de decomposição 
térmica (TGA), temperatura de transição vítrea e calor específico (DSC), e módulo de 
elasticidade (DMA), que permitiram determinar o comportamento da borracha EPDM/B 
quando submetida a diferentes condições de trabalho, principalmente ao aquecimento, tanto 
durante a etapa do tratamento com plasma quanto à etapa que inclui o ciclo de cura do liner 
e do combustível sólido. 
4.2.2.1 -Análise termogravimétrica (TGA) 
A amostra de EPDMIB foi aquecida a l0°C/min até 550°C, em atmosfera de 
nitrogênio (50ml!min), para queima da borracha. Foi mantida por 1 minuto em isoterma 
para troca do gás nitrogênio para ar sintético, e o aquecimento prosseguiu até 800°C para 
queima do negro de fumo. As análises foram feitas em triplicatas. 
4.2.2.2 - Análises calorimétrica (DSC) 
• Determinação da transição vítrea (T g) 
A amostra foi pesada em panela de alumínio para sólidos e prensada parcialmente 
para não deformar a panela. Resfriada com nitrogênio líquido a -120°C, foi mantida por 10 
min nesta temperatura, e aquecida a uma velocidade 20°C/min até 40°C e mantida por 1 o 
min a esta temperatura. Um novo ciclo de resfriamento e aquecimento com mesmo perfil é 
feito e o cálculo da temperatura média da Tg é feito utilizando-se os valores determinados 
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no segundo aquecimento. O DSC foi calibrado com padrão de índio com a mesma 
velocidade de aquecimento utilizada para a amostra. 
• Determinação do calor específico ( cp) 
Calor específico é a quantidade de calor requerida para aumentar de um grau a 
temperatura de um grama do material, a pressão constante. Os valores de calor específico 
são função da temperatura e do material, sendo que, para alguns compostos já existem 
tabelas de valores como no caso da Safira. 
Foram pesadas 5 cápsulas de alumínio para sólidos com peso de (19,46±0,02)mg. 
Um disco de safira foi aquecido até 200°C para eliminar a umidade e mantido em 
dessecador, e pesado antes de ser analisado. A borracha EPDM foi cortada, pesada e 
prensada parcialmente para evitar deformação da panela e manter um bom contato da 
panela com o fomo e a amostra. 
Como a técnica DSC mede o fluxo de calor em função da temperatura, pode ser 
utilizada para medir o calor específico. Quando o material é submetido a um aumento 
progressivo e linear de temperatura o fluxo de calor para a amostra é proporcional ao cp em 
cada instante, ou seja, a ordenada na curva DSC (J/sg) é diretamente proporcional ao cp da 
amostra numa dada temperatura. 
Embora medidas diretas sejam possíveis, melhores resultados são obtidos pela 
comparação com substâncias padrões como safira, o que elimina erros experimentais 
sistemáticos. 
O procedimento experimental consiste em traçar as curvas DSC, na faixa de 
temperatura de interesse, para o porta-amostra vazio (linha base), para o porta-amostra com 
safira e para o porta-amostra com a amostra e comparar as distâncias entre a linha base 
(Y ref) e as curvas da safira (Y saf) e da amostra (Ya), de forma que o cp da amostra será 
obtido por: 
cpa = CPs<iffk-...Led.mw 
(Ysaj YreJ} .ma 
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[11} 
onde: CP,.r é o cp da safira, na temperatura T, m. e m..r são as massas da amostra e da 
safira. Desta forma, as tabelas ou gráficos de cp em função da T podem ser construidos. As 
unidades de cp mais usadas são: (J/g0 C) ou (J/gK) ou (caVg"K). 
4.2.2.3- Análise dinâmico-mecânico (DMA) 
Análise de DMA foi realizada no Modo de Freqüência Fixa (1Hz) com amplitude 
de oscilação 0,5mm. Os corpos de prova com dimensões (40 x 10 x 2)mm foram colocados, 
entre as garras verticais (distância = 20mm). Foram resfriados utilizando o LNCA II 
(Liquid Nitrogen Cooling Acessory) até - 130°C e aquecidos a 3°C/min até 60°C. Foram 
analisados três corpos de prova relativos a cada amostra da borracha vulcanizada EPDMIB. 
4.2.3 - Análise goniométrica 
4.2.3.1 - Medidas do ânguJo de contato 
Os ângulos de contato estático foram medidos, à temperatura ambiente, utilizando 
um sistema goniométrico através do método da tangente. 
Figura 21 - Goniômetro modelo NRL A-100 da Ramé-Hart, Inc. 
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No presente trabalho utilizou-se o goniômetro modelo NRL A-100, apresentado na 
figura 21, que é um pequeno aparelho ótico do tipo bancada (dimensões: 600 mm de 
comprimento x 250 mm de largura x 500 mm de altura), que incorpora um transferidor 
interno para leitura, calibrado para incrementos de um grau. O microscópio de baixa 
potência produz uma imagem bem definida da gota pendente, que é observada como uma 
silhueta. O suporte de precisão para amostras permite que a amostra seja facilmente 
alinhada com duas cruzes, que podem ser giradas independentemente dentro do 
microscópio. O suporte é calibrado tanto no eixo vertical como no horizontal em divisões 
de 0,02 mm. Isso permite que as medidas de grandezas físicas da gota sejam precisamente 
realizadas. O iluminador de intensidade variável possui vários ajustes que permitem o 
alcance de uma iluminação apropriada rapidamente. 
Este aparelho com sistema analisador de Imagens aclopado permite efetuar 
determinações de ângulo de contato automaticamente. O software pan1 determinação do 
ângulo de contato utiliza-se de análise matemática avançada, ajustando os dados do perfil 
da gota a um polinômio de quinto grau. Essa análise assegura medidas de ângulo de contato 
precisas na faixa entre 1 a 179 graus. 
O software utilizado possibilita também o cálculo direto da tensão superficial de 
líquidos e sólidos, da energia superficial de sólidos e do trabalho de adesão desde que se 
forneçam todas as especificações das condições dos ensaios realizados. 
Neste estudo, os resultados foram obtidos a partir do deposito de 4 f!L de água de-
ionizada e de di-iodo metano sobre a superfície da borracha. Os valores da medida do 
ângulo de contato foram obtidos em condições ambientes de 22 ± 1 °C, umidade relativa 
(UR) 50 e 24 horas após tratamento com plasma. Estes testes foram realizados no 
LP A/FEG!UNESP- Guaratinguetá, SP. 
4.2.4- Análise por espectroscopia foto-eletrônica de raios-X (ESCA) 
As análises por técnica de ESCA foram realizadas por meio de um o equipamento 
VG Mícrotech Modelo ESCA 3000 (do laboratório LSIIUFPR- Curitiba!PR) para a faixa 
de 0-1100 e V. O equipamento utilizado é ilustrado pela foto da figura 22. As concentrações 
das espécies atômicas foram determinadas em função da energia de ligação. 
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Figura 22 - Espectrômetro fotoeletrônico de raios-X (ESCA). 
Na técnica ESCA, a amostra é colocada em wna câmara de alto vácuo onde os 
raios-X com energia conhecida são focalizados sobre a amostra que emite elétrons 
característicos das espécies químicas presentes na superflcie da amostra. Os elétrons livres 
da superficie são analisados e a energia característica é computada e utilizada para 
determinar a composição do material. Por meio da posição espectral dos picos é possível 
identificar os elementos químicos em wn estado especifico de oxidação. Um elétron 
fotoemitido pode deslocar-se no máximo, uma espessura equivalente a 1 O camadas 
atômicas da amostra sólida, que corresponde entre I O a 15 o A, já que o raio dos átomos é 
da ordem de 1 o A, sendo assim, podemos analisar somente wna camada bastante delgada do 
material da amostra. 
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Os elementos químicos analisados na superficie da borracha, antes e após 
tratamento, foram o Cls e o Ois, cuja energia de ligação são: 284,6 e 532,5 eV, 
respectivamente. Através da deconvolução gráfica relativas ao estado oxidado destes 
elementos, foi possível quantificar e qualificar as ligações C-H, C=C, C=O, C-0, presentes 
na superfície. 
4.2.5 - Análise por microscopia de força atômica (AFM) 
O equipamento usado foi AURORA-2 NSOM, fabricado pela VEECO 
Instruments, através da técnica de não contato. Esta técnica possibilitou obter imagens 
topográficas tridimensionais da superficie das borrachas tratadas fornecendo dados sobre 
sua rugosidade média. Isto foi possível, porque a haste oscila na direção z não tocando a 
superficie da amostra, sendo mantido a distância de décimos a centésimos de ângstrons 
desta. 
As variações na freqüência de ressonância da haste são utilizadas como medidas 
de mudanças no gradiente de força, que reflete as alterações na interação entre a agulha e a 
amostra, ou seja, na topografia da amostra. 
4.2.6- Análise por microscopia eletrônica de varredura (MEV ou SEM) 
Essa técnica foi empregada a fim de se obter informações sobre o aspecto 
estrutural e morfológico da superficie da borracha, utilizando-se um MEV acoplado a um 
EDX, marca LEO modelo 435 VPi, do AMR/IAE/CTA São José dos Campos, SP. 
Foram obtidas micrografias por meio de mapeamentos das imagens por energia 
dispersiva de raios-x (EDS) sobre a superficie da borracha com um grau de aumento de 54, 
315 e 2500 vezes. 
4.2.7- Teste de adesão 
Foi colada uma manta de borracha EPDM'B de 2 mm de espessura por 25 mm de 
diâmetro sobre as chapas metálicas devidamente tratadas, através de adesivos chemlok 220 
fabricado pela Lord química. A seguir foi vulcanizada em autoclave a 150 ± 2 °C, durante 2 
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horas à pressão de 5 ± 0,2 atm. Posteriormente, submeteu-se a superficie da borracha ao 
plasma nas condições definidas pelos resultados obtidos anteriormente, que poderia 
fornecer valores otimizados de adesão. 
As condições estudadas foram: composição do plasma formado a partir da mistura 
de gases oxigênio e argônio, na proporção 2:1 com potência RF de 50 watts, fluxo total de 
60 sccm, pressão de 150 mTorr e variando o tempo de tratamento de O a 20 minutos. 
Após o tratamento, foi aplicado adesivo a base de epóxi, sobre a superfície da 
borracha tratada, com auxilio de uma espátula. Uniram-se as duas interfaces com auxilio de 
urna caixa metálica que permitia que fosse mantida uma leve pressão até que completasse a 
cura total do adesivo que ocorre em tratamento durante sete dias à temperatura ambiente. 
Obteve-se assim os corpos de prova esquematicamente ilustrado na figura 23. 
Os corpos de provas obtidos foram submetidos a ensaio de tração normal à 
temperatura ambiente, através de um dinamômetro Instron à velocidade de deslocamento de 
0,1 mmlmin. Por intermédio de um software, registrou-se a tensão aplica$ em função do 





Figura 23 - Corpos de prova usados para ensaio de adesão. 
Para cada tempo de tratamento, foram preparados e ensaiados 03 corpos de prova e 
o resultado final é a média aritmética de cada resultado de resistência à tração para um 
detenninado tempo de tratamento ( 1, 5, 10, 15 e 20 minutos). O desvio padrão, relativo a 
cada amostra, foram calculados de acordo com o procedimento apresentado no anexo B. 
Através destes ensaios é possível simular os esforços e as condições de trabalho a 
que uma junta adesiva poderà suportar durante o trabalho a que se destina [102]. 
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5- RESULTADOS E DISCUSSÕES 
Inicialmente foram estudadas duas formulações de borracha EPDM, denominadas 
EPDM/A e EPDMJB, para tratamento a plasma, por meio de análises FT-IR., reometria, 
dinanometria (tração, alongamento), TGA, DSC e DMA. A formulação, denominada 
EPDM/B, foi a escolhida para este estudo. 
Neste trabalho foram usados plasmas de oxigênio, argônio e mistura de ambos 
obtidos em descarga tipo RIE, para promover a ativação da superficie da borracha com o 
objetivo de melhorar a característica da adesão da interface desse material com o liner 
epoxidico ou o combustível sólido usado em foguete. 
A fim de entender a influência do plasma sobre a superficie da borracha 
vulcanizada EPDMJB variou-se a percentagem de oxigênio e de argônio, o tempo de 
tratamento, a potência de descarga e a pressão na câmara durante sua a exposição ao 
plasma. Os efeitos químicos e físicos, deste tratamento a plasma, foram qualificados e 
quantificados por meio dos resultados obtidos de FT-IR., goniometria, ESCA, AFM, MEV 
e testes de adesão. 
5.1 - Preparação da borracha 
Inicialmente foi preparada uma composição elastomérica denominada EPDM/A, 
composta de: polímero EPDM ( 100 partes por cem partes de borracha - phr ), negro de fumo 
(5 phr), sílica (10 phr), óleo parafinico (10 phr), ZnO (5 phr), difenilamina (1,5 phr), ácido 
esteárico (1 phr), TMTM (1 phr), "MBT (0,5 phr), enxofre (1,5 phr), WB 216 (3 phr) 
preparada em misturador aberto de dois rolos e vulcanizada de acordo com as normas 
ASTM D-3182 e D-2084. 
O espectro de FT-IR da amostra de EPDM/A por FT-IR (espectro A), definiu em 
primeiro instante as regiões espectrais a serem analisadas para o estudo deste composto. 
Devido ao fato desta composição elastomérica possuir sílica como carga e a ligação Si-O 
presente na sílica absorver na mesma região do espectro que a ligação C-0 (espectro B), 
não foi possível acompanhar mudança na superficie da borracha provocada pelo plasma. 
As bandas que caracterizam a estrutura da borracha EPDM/ A, sem tratamento, 
estão em: 2951 cm-1 (v• do grupo CH3), 2922 cm-1 (v" do grupo CH2), 1462 cm-1 (8' do 
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grupo CH2 e õa de CH3), 1376 cm·1 (õ' do grupo CH3), 955 cm·1 (ro do grupo C=C trans), 
720 cm-1 (p do grupo CH2) [103,104,105]. As bandas em 1100 e 803 cm-1, da amostra do 
EPDM/A associadas ao seu formato, indicam a presença de v do grupo Si-O, característico 
de sílica [106] (Figura 24), utilizada na formulação da borracha, e desde que a região entre 
1000 a 1150 cm·1, é adequada para avaliação de v de grupos C-0, um dos prováveis 
formados na superfície da borracha, após o tratamento com plasma contendo 0 2, entende-se 
que haverá interferência na observação das bandas a serem investigadas. 
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Figura 24 - Espectros FTIR: espectro A - EPDM-A (por A TR); espectro B - sílica (por 
transmissão )[1 06]. 
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Baseado nestas infonnações decidiu-se eliminar a sílica e preparar outra 
composição elastomérica denominada EPDM/B composta de polímero EPDM (lOOphr), 
negro de fumo (1 phr), óleo parafinico (2 phr), Znü (2 phr), ácido esteárico (0,5 phr), 
TMTM (1 phr), MBT (0,5 phr), enxofre (1 phr), preparada em misturador aberto de dois 
rolos e vulcanizada de acordo com as normas ASTM D-3182 e D-2084. 
A otimização da formulação a ser usada e as condições ótimas de vulcanização só 
foram possíveis com o auxílio de um reômetro, dinamômetro, TGA, DSC e DMA. 
5.2- Teste de reometria 
Após incorporação dos aditivos no polímero base, foi efetuada análise reométrica, 
mostrado na figura 25. 
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Através da curva reométrica do EPDM/B foi verificado que a vulcanização 
completa da borracha é obtida à temperatura de (155 ± 1)°C, durante 10 minutos. Estas 
condições foram usadas na moldagem dos corpos de provas (cdp) à pressão de 10 ± 0,01 
MPa a serem usados no estudo da variação das propriedades induzidas pela sua exposição 
ao plasma, objetivo principal deste trabalho. 
5.3 - Propriedades do Elastômero 
Com o intuito de qualificar a borracha vulcanizada EPDM/B sob o ponto de vista 
da aplicação aeroespacial realizou-se caracterizações que permitissem determinar o seu 
comportamento mecânico e térmico. Os resultados obtidos serão apresentados a seguir. 
5.3.1- Avaliação das propriedades mecânicas 
Foram realizados ensaios de alongamento sob tração de amostras do elastômero 
vulcanizado de acordo com a norma"ASTM D 4-12, com o uso de um dinamômetro Instron. 
A dureza foi obtida com o uso de um Durômetro Shore A, sendo o ensaio realizado de 
acordo com a norma ASTM D 2240. Os resultados obtidos são apresentados na figura 26, 








DUREZA: 48 °SHORE A 
40 80 120 160 200 
ALONGAMENTO (%) 
Figura 26 - Curva obtida no ensaio de tração x alongamento do EPDMJB. 
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O resultado mostra que a resistência à tração e o alongamento na ruptura da 
borracha é superior ao do liner (1,2 -1,3 MPa, 120-150%) ou do propelente (0,6- 0,7 :MPa, 
40-60 % ). Este fato permite inferir que se ocorrer alguma falha estrutural durante o 
lançamento de um foguete, esta é proveniente da característica do propelente, do liner ou 
das interfaces destes componentes. 
5.4- Avaliação das propriedades térmicas 
5.4.1 -Análise por TGA 
Os valores de perda de massa e os intervalos de temperatura escolhidos para o 
cálculo, assim como os valores do resíduo estão impressos nos gráficos (anexo D) e são 
mostrados na Tabela 7. 
Os valores médios e desvio padrão de perda de massa foram: (7,41±0,11)% no 
intervalo entre Tamb e 392°C, provavelmente devido a eliminação de voláteis, 
(88,22±0,13)% no intervalo entre 392°C e 517°C, devido à decomposição do polímero e 
(1,62±0,11)% no intervalo entre 517°C e 800°C, relativo à reação de oxidação do negro de 
fumo, com resíduo final de (2,82±0,21)% a 800°C. 
Tabela 7- Resultado da perda de massa em função da temperatura obtida por análise 
TGA de EPDM-B. 
517-800 
0-392°C 392-517 resíduo 




I ' 226 7,44 88,37 1,46 2,73 : ! 
227 7,37 88,18 1,75 2,71 




7,41±0,11 88,22±0,13 1,62±0,12 2,82±0,21 
I I 
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5.4.2 - Análise por DSC 
Nas curvas obtidas (anexo D) pode ser observada a temperatura de transição vítrea 
(Tg), evidenciada por um desnível endotérmico (para baixo) na linha de base. A 
temperatura Tg foi determinada pela temperatura à meia altura do desnível (H), no segundo 
aquecimento, e o valor médio foi de ( -44,41±0,61)°C, ou seja, ocorre na região esperada 
para EPDM (-40 a -60°C) [62]. Este valor de Tg do EPDM depende da composição do 
copolímero, do tipo e da quantidade de compostos usados na formulação [62]. 
A região da Tg é seguida por uma reação endotérmica, que não é alterada pelo 
segundo aquecimento. Assim sendo, o EPDM pode também apresentar cristalização cuja 
endoterma de fusão pode coincidir com a região de Tg, resultando em curvas complexas 
com forma e temperatura refletindo variações na microestrutura do copolímero. 
Os valores médios de cp (2,19±0,04)J/g°C e os respectivos desvios padrão das 
amostras de EPDMIB foram obtidos para faixa de temperaturas de -1 ooc a 80°C em 
intervalos de 10°C, a partir dos resultados apresentados na figura 27. 
5.4.3- Análise por DMA 
As curvas nos gráficos de DMA mostram a variação do módulo de elasticidade 
(E', logPa ), do módulo de perda (E", logPa) e tan ô (delta) com a temperatura, cujos valores 
estão relacionados em seguida aos respectivos gráficos (figura 28) no Anexo D. Foram 
assinaladas as temperaturas no máximo dos picos E" atríbuldas à Tg, sendo que o valor 
médio é igual a ( -40± 1 )°C. 
Após a região de Tg o módulo E' é muito baixo, excedendo a capacidade de 
medida do equipamento, e tan o aumenta muito, o que significa que nestas condições o 
material é muito macio e flexível, como esperado para um elastômero. 
Foi observado que para as condições usadas, durante o tratamento da superficie da 
borracha com plasma de 02, Ar e mistura de ambos, a temperatura da amostra não excedeu 
30°C. Desse modo, pode-se afirmar que não deve ter ocorrido interferências dos aditivos da 
composição da borracha, na atmosfera do reator, durante o tratamento com plasma. 
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CALCULO DO CALOR ESPECIFICO POR DSC 
RESULTADOS 
1\.~0STRA: EPDM/B 
Msaf(mg = 61,00 
ml(mg)= 16,56 m2 {mg)= 16,44 m3(mg)= 16,26 
T cpaml cpam2 cpam3 Media I s± 
{J/"g) {J;og) 
-10,00 2,22 2,10 2,20 2, 17 0,07 
0,00 2,22 2,05 2,13 2,14 0,08 
2,24 2,11 2,09 2,15 0,08 
20,00 2,22 2,21 2,09 2,17 0,07 
30,00 2,25 2' 15 2,06 0,10 
40,00 2,29 2,17 2,07 2,18 O, 11 
50,00 2,32 2,24 2,07 2,21 0,12 
60' 00 2,3~ 2,23 2,07 2,22 0,14 
70,00 2,37 2,25 2,10 2,24 0,14 
80,00 2,39 2,25 2,10 2,2:0 0,15 
GRÁFICO CALOR ESPECIFICO X TEMPERATURA 
AMOSTRA: EPDM/B 
~::~ t,--~~~-.~-~---~y-~-=-=-~~:E=-·07~x3~+--6E--0-5:~---()-,0:-c~:-:~-:c9~x-~--=2~~ 1--=5-:0·3c------~------~l 
~ ú 5 . _ R2 = 0,935"-.------~·-----' 
~ 2,30 +------------------------·-·--- ---------
c. 2,25 +i -~------------------------- -~=!F"'~---
"' 2,20 +------------------- ........--
L <L • :__r- ! 2,15 I - * e =4>- --------------- ------j 
2, 10 ··+.----~-,---,---,--~---,---,----~----i 
i 
' ' 
$ ~ l 
-20 -10 o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
i 
Temperatura (°C) 
Figura 27- Calor específico de EPDM!B e11tre -10 e 80"C. 
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5.5- Condições estudadas no tratamento com plasma 
Neste trabalho foram usados plasmas de Oz, Ar e mistura de Oz e Ar obtidos em 
uma descarga tipo RIE, para promover a ativação da superfície de borracha EPDM 
vulcanizada com o objetivo de melhorar a característica da adesão da interface desse 
material com o liner epoxídico ou o combustível sólido usado no foguete. 
Amostras de borracha EPDM foram tratadas com plasma formado a partir de gás 
0 2, Ar e de mistura de Oz/Ar em reator RIE operando a 13,54 MHz, construído no 
laboratório de Plasmas e processos do IT A Os experimentos foram realizados variando-se 
o fluxo total do gás de 3 a 60 sccm, em proporções de (6:0, 5:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:5, 0:6), a 
pressão do processo de 70 mTorr a 1000 mTorr, o valor de potência RF de 50 W a 300 W, 
e o tempo de tratamento de 1 a 20 minutos. Nestas condições foram realizados estudos a 
respeito da influência da mistura de 0 2 e/ou Ar, em diferentes condições de pressão, tempo, 
fluxo, concentração e potência, sobre as características químicas, físico-químicas e 
morfológicas da superfície da amostra de borracha. 
5.6- Análise por FTIR (técnica ATR) da borracha EPDM!B (sem tratamento) 
As bandas que caracterizam [104,105] a estrutura da borracha EPDM podem ser 
identificadas pelas posições de ocorrência e atribuídas como segue: 2923 cm·1 (v" do grupo 
CH2), 2852 cm·
1 (vs do grupo CHz), 1462 cm·1 (O' do grupo CH2 e o• de CH3), 1376 cm·1 
(õ' do grupo CH3), 722 cm·1 (p do grupo CHz). 
Na figura 29 é apresentado o espectro da absorção óptica de infravermelho da 
amostra de EPDMIB (A), utilizada ao longo deste estudo e do EPDM (B), polímero sem 
aditivos (goma pura). Desde que nesta formulação não contém sílica, a banda de absorção 
em 1100 cm·1 não é mais visualizada, e as absorções características de EPDM são 
evidenciadas [106]. 
O fato de não exístir interferência de Si-O na borracha a ser tratada (EPDMIB) na 
região entre 1000 a 1150 em·\ permitirá a observação clara da ocorrência de absorções de 
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Figura 29- Espectros FTIR-ATR: espectro A- EPDM-B; espectro B- EPDM [106]. 
Nas amostras vulcanizadas de EPDM/B tratadas com os diferentes tipos de plasma 
as regiões observadas corno mais importantes dependem do tipo de gás utilizado na geração 
do plasma, pois são elas que informará a formação de grupos funcionais superficiais. 
Na Tabela 5, apresentada anteriormente, são mostradas as prováveis atribuições 
referentes aos grupos formados na superfície da borracha EPDM/B, após tratamento com 
plasma contendo oxigênio corno gás oxidante [70], 
90 
5.7 - Análise por FTIR-ATR da superfície das amostras vulcanizadas de EPDM-B 
tratadas com plasma IDE contendo oxigênio e I ou argônio, em diferentes condições 
A seqüência das análises realizadas e os resultados obtidos estão apresentados na 
Tabela 6. foi um estudo sobre o e a gases 
usados, 0 2, Ar e de ambos, referentes às amostras de 1 a 7 grupo I. seguida, 
estudo da do tempo de exposição da borracha ao plasma a 
partir destes gases, os resultados são apresentados pelos espectros das amostras 8 a 17, 
referentes aos grupos II e IH. Posteriormente, foi estudada a influência da potência 
durante esta exposição. Os espectros das 18 a 30, referentes aos grupos IV e V são 
correspondentes a este estudo e, finalmente, verificou-se a influência da pressão imposta ao 
tratamento da borracha, esta variação está representada pelos espectros das amostras 31 a 
36, relativas ao VI. 
5.7.1- Efeito da composição do gás (02 e Ar) 
A influência da composição do gás foi estudada. A Figura 30 inclui a comparação 
dos espectros FTIR-ATR da superfície vulcanizada de EPDM-B, antes e após tratamento 
com plasma RIE, com variação da composição do gás, de acordo com os dados mostrados 
na Tabela 6, representados pelas amostras 1 a 7. Foi possível observar que as modificações 
nos espectros causadas pelo tratamento com plasma RIE foram mais visíveis com oxigênio 
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Figura 30 - Espectros FTIR-A TR da superfície das amostras vulcanizadas de 
EPDMIB, antes e após tratamento com plasma 0 2/Ar por RIE, para 
diferentes composições de gás com fluxo total de 60 sccm: (A) 
referência; (6:0); (2) (5:1); (3) (2:1); (4) (5) :2); (6) (1:5); (7) 
0:6. 
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5.7.2- Estudo da influência de diferentes intervalos de tempo de tratamento 
5.7.2.1 -Plasma de Oz 
grupo II- amostras 8, 9, apresentados na Tabela 6. 
A comparação das absorções das amostras de borracha EPDMJB vu1!canizarn;~, 
traitadJ<s por diferentes intervalos de tempo (1, 5 e minutos), com plasma oxigênio 
produzido a potência de 50 W, mostrou há um aumento de intensidade das bandas nas 
regiões de absorção dos grupos OH (3500 - 3200 em·\ e/ou COOH conjugados 
(1608 - 1597 cm-1) e C-0 (1245 - 1144 cm-1), com aumento no intervalo de tempo de 
tratamento superficiaL Este resultado indica que o contato da amostra com o plasma de 









4000 3000 2000 1500 !000 700 
NÚMERO DE ONDAS- cm·1 
Figura 31 - Espectros FTIR-ATR da superfície das amostras vulcanizadas de 
EPDMIB, antes e após tratamento com plasma Oz, para diferentes 
tempos de tratamento: (A) referência; (B) 1 min.; (C) 5 min.; (D)UI 
min. 
5.7.2.2- Plasma de mistura Oz/Ar 
A Figura 32 mostra os espectros das amostras obtidas após tratamento com plasma 
0 2/Ar por RIE para intervalos de tempo de 1, 5, 10, 15 e 20 mina pressão e potência 
mantidas constantes em 150 mTorr e 50 W, respectivamente. As amostras pertencem ao 
grupo IH, de números 11 a 17. Pode ser observado que as modificações nos espectros foram 
mais visíveis para a amostra 13 grupo 
Figura 33 revela que é possível observar melhor as modificações (Tabela 6 -
amostras 13, 16 e 17) nos espectros, causadas pelo tratamento com plasma de mistura de 
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Figura 32 - Espectros FTIR-ATR da superfície das amostras vulcanizadas de 
EPDMIB, antes e após tratamento com plasma O:z/Ar por RIE, para 
diferentes tempos de tratamento: referência; (11) 1 minuto; (12) 5 
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Figura 33 - Espectros FTIR-ATR da superfície das amostras vulcanizadas de 
EPDMJB, antes e após tratamento com plasma 02/Ar, 02 e Ar por RIE, 
para diferentes tempos de tratamento: (A) referência; (13) Oz/Ar, 
Ar, min. 
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5. 7.3- Estudo da influência da variação de potência 
5.7.3.1- Plasma de 0 2 
grupo IV COJTe!;pond<onte às amostras (18, 19 e 20) proporcionou a obtenção dos 
espectros apresentados na figura 34. Uma análise cornp<>raitiva desses espectros permite 
observar que, quandlo é variada a pot:êm~1a, mantendo-se o ten1po de minutos para 
tratamento em existe um valor potência elétrica ( 100 W) fornecida pam o a 
intensidade das bandas observadas nas regiões de grupos contendo oxigênio, citadas na 
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Figura 34 - Espectros F1TR-ATR da superfície das amostras vulcanizadas de 
EPDMJB, após tratamento com plasma com gás 0 2, para diferentes 
valores de potência e mesmo tempo de tratamento (10 min.): (A) 50 W; 
(.8) 100 W; (C) 200 W. 
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A existência de máximo na relação funcional entre a intensidade das bandas com a 
energm fornecida por meio do plasma demonstra a complexidade do mecanismo de 
formação de grupos químicos na superfície da amostra. 
Pode-se que ao aumentar a em~rgi:a do plasma aumenta a 
conduzindo ao aumento no número reações. Porém, deve haver dois tipos reações 
concorrentes ocorrendo simultaneamente: formação grupos funcionais e 2) destruição 
destes por processos de sputtering. A ocorrência entre os efeitos deve perder para o 
''arrancamento"" grupo a partir de valor de energia das partículas reativas 
plasma em questão, levando a diminuir o número de funcionalidade oxigenada para altas 
potências fornecidas ao plasma de Üz. 
5.7.3.2- Plasma mistura e Ar 
Nesse sistema com taxa de 0 2/Ar mantida constante (grupo V- Tabela 6), variou-
se a potência de 20 a 300 W e manteve-se o tempo de I O minutos, obtendo-se os espectros 
apresentados Figura 35. As alterações dos picos dos espectros são mais fortemente 
evidenciadas entre 40 a 150 W, existindo um valor de potência, aparentemente a 40W, para 
o qual a intensidade das bandas observadas nas regiões de grupos contendo oxigênio é 
maximizada. É válido acrescentar que a amostra tratada somente com Ar (JOOW) apresenta 
um menor número de bandas, especialmente em tomo de 1600 cm-1, com menores 
intensidades, sugerindo que o oxigênio é necessário ao tratamento para criação de novos 
grupos na superficie da borracha EPDM/B. 
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Figura 35 - Espectros FTIR-ATR da superfície das amostras vulcanizadas de 
El"DM/B tratamento com plasma de mistura de 0 2 e Ar, para valores 
potência 20 a 300 W relativos as amostras 21 a 30 e 37 da Tabela 6. 
pressão com plasma da mistura gás 0 2 e Ar 
A influência da pressão no interior do reator a plasma foi também estudada, 
conforme apresentada na Tabela 6 grupo VI. Neste grupo, todos os parâmetros 
ex]oerimento foram constantes, tomando-se como base as condições que nrrweormn 
os melhores resultados de cada grupo. Exceção é para a pressão foi variada de 70 
a A 36 mostra os espectros da SUJJerfíc:ie 
amostras vulcanizada de EPDM/B tratada e sem tratamento com plasma. 
Pode-se observar para valores de pressão inferior a 150 mTorr a intensidade 
das bandas relativas às regiões de absorções dos grupos C=O e 0-C=O, varia muito 
pouco em relação a da amostra de referência. A máxima intensidade de absorção destes 
grupos foi observada à pressão 150 valores inferiores e superiores 
ob~;ervou:-se urna dirnir:ui1;ão da intensidade 
É importante observar que a ionização ocorre somente se o elétron possuir energia 
superior à energia de ionização do átomo. Esta ionização pode ocorrer através de colisões 
provocando alteração de suas energias cinética e interna, gerando íons positivos, íons 
negativos e espécies metaestáveis dos gases oxigênio e argônio. Estas espécies formadas 
podem se recombinar. A baixa pressão tem-se uma maior probabilidade de recombinação 
devido ao maior caminho livre médio (Teoria de Thompson). No entanto, a altas pressões a 
probabilidade de recombinação depende da mobilidade dos íons, sendo esta mobilidade 
inversamente proporcional à pressão (Teoria de Langevin). Ambas teorias foram 
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Figura 36 - Espectros FTIR-ATR da superfície das amostras vulcanizadas de 
EPDM!B (grupo VI, Tabela 6) tratadas com plasma da mistura de 
min, para valores de pressão variando 
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5.8 - Goniometria 
O Goniômetro modelo NRL A-100 da Ramé-Hart, Inc apresenta um sistema ótico 
que permite medir, por meio do método da tangente, o ângulo de contato estático de 4 ;.tL 
uma gota de um solvente. Nestas usadas como água e 
iodo metano, depositada sobre a borracha á temperatura arr1bi<ente. amostras analisadas 
correspondem aos números 1 a 7 e 21 a 30 (grupo I e V 
ângulo contato são média de 03 medidas. 
tabela 6). Os val!)res obtJdos do 
analisada a influência do teor 
dos gases 0 2 e Ar no plasma e a variação da potência sobre os valores obtidos de ângulo de 
contato, energia de superfície e trabalho de adesão na superficie da borracha EPDM!B. 
O ângulo de contato é uma representação da soma das forças de dispersão, dipolo-
dipolo, dipolo induzido e pontes de hidrogênio, ou das forças intermoleculares. 
sólidos e do trabalho de adesão, através das equações 4 e 5, respectivamente, enquanto que 
a tensão superficial de líquidos é calculada pela equação 6 [84]. 
Os valores obtidos são resultados das interações existentes entre o solvente usado e 
a superficie da borracha. Estas interações podem ser do tipo químico ou intermoleculares, e 
as energias correspondentes às forças de interação são de intensidades diferentes. 
5.8.1- Variação do Teor de O~Ar no Plasma 
As amostras de EPDM!B tratadas com plasma de mistura de 0 2/Ar, à pressão 
reduzida de 150 mTorr, durante 10 min, a potência de 50 W, variando a percentagem dos 
gases na mistura (6:0, 5:1, 2:4, 3:3, 4:2, 5:1, 0:6) para um fluxo constante de 60 sccm, são 
analisadas em termos de evolução do ângulo de contato. Os ensaios foram feitos 24 hrs 
após término do tratamento a plasma. Dos valores de ângulo de contato (0) 
obtidos, usando água DI e di-iodo metano como líquido de contato, foram calculados os 
parâmetros: energia de superficie (y) e trabalho de adesão (W), a partir das equações 4 e 6. 
O método utilizado baseado na equação 4 permite ainda obter as tensões não 
polares (dispersiva) Cls) e as polares (não dispersiva) (YPs) da superfície da borracha. Os 







Tabela 8 - Resultados obtidos através de análise goniométrica, após variação das 
proporções de gases na mistura (02/Ar), no plasma. 
ÂNGULO DE CONTATO (E>) ' ENERGIA DE SUPERFÍCIE TRAB. DE ADESÃO 
Teor de Elmo ellv! yP l yil YT Wmo I wllv! 
gás DI (dynlcm) · (dynlcm) · (dyn/cm) · (erg/cm2) (erg/cm2) 
(Oz/Ar) I . . 
Padrão 98,5±0,5 \55,30±0,8 1,07 32,11 33,19 56,14 I 80,40 I I I 









2:1 65,4±0,8 35,89±0,9 15,19 ! 3981 55,00 . 103,2 
I 
91,96 , . 
·.•. 
1:1 67,3±0,7 138,90±0,7 . .14,49 I 38,55 53,05 100,8 I 90,34 . I 
1:2 69,0±0,2 42,60±0,7 14,03 I 36,93 l 50,96 98,84 88,20 1 . j I 
56,20 .. 
I 
1:5 64,2±0,7 34,00±1,1 I. 15,61 40,54 104,5 I 92,93 
.· .. . 
. · . . · . 
0:6 55,6±0,7 41,50±0,8 20,67 37,37 58,04 . 
I 
113,9 88,83 
Para uma melhor compreensão dos resultados da Tabela 8, foram plotados os 
gráficos correspondentes nas figuras 37 e 38: 
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Figura 37- Variação da energia de superfície e do ângulo de contato para diferentes 
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Figura 38- Variação do trabalho de adesão com água DI em função do teor de gás. 
Pode-se observar nas figuras 37 e 38 a diminuição do ângulo de contato com 
aumento da energia de superficie e do trabalho de adesão como resultado do tratamento a 
plasma em relação à superficie da amostra não tratada. Estes efeitos podem ser associado a 
formação de grupos químicos superficiais que favorecem uma melhoria na molhabilidade 
pela água da superficie de borracha. 
Na figura 39 são apresentados em forma de gráficos os valores de E (energia de 
superficie ), yd (tensão superficial da componente apoiar e yr (tensão superficial da 
componente polar) em funs;ão do quociente entre fluxos de 02 e Ar. 
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Figura 39 - Densidade de energia de superfície (Y), forças polares (Yl) e forças 
apoiares (Yd) em função do teor de gás. 
O pe:rfíl de variação dos parâmetros observados na figura 39 indica que ocorre em 
uma primeira fase de tratamento (com oxigênio puro) um aumento significativo em cada 
uma das tensões superficiais, levando ao aumento no valor de E. Após a primeira fase de 
aumento, tanto yP como yd mantém-se em valores praticamente inalterados para a mistura 
gasosa variando de 100% Oz í 0% até aproximadamente 1:5 0 2/Ar. Após este valor, isto 
é, para proporções (0:6 Oz/Ar) pode-se verificar o aumento de E como resultado do 
aumento no valor de yP para valores praticamente constantes de yd_ Este resultado indica 
que o maior teor de Ar no gás de plasma é uma condição mais propícia para produzir maior 
número de sítios ativos para adsorção. 
Os fatos apontados mostram que nas amostras tratadas foram introduzidas espécies 
quimicamente polares que contribuíram na elevação das forças de atração superficial, 
provocando maior espalhamento do líquido depositado na superfície da amostra. 
A figura 40 apresenta os valores do ângulo de contato obtidos na análise da 
superfície das amostras 1 a 7 (Tabela 6), tratadas com plasma de mistura de 0 2 e em 
diferentes proporções. 
--m--ÂNGULO DE CONTATO COM ÂGUA DI 
t~ ÂNGULO DE CONTATO COM IODETO DE METILENO 
60 
:+l--~,,,-~·-,._·-.,-----~,.-----.-~~---.-~-.~ 
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Figura 40- Valores do ângulo de contato da água DI e do di-iodo metano em função 
da % de Oz/Ar das amostras de borracha EPDM/11 tratadas com 
plasma. 
De acordo com os resultados apresentados na figura 40, tem-se que o ângulo de 
contato obtido para o EPDM/B, quando usou-se água como solvente, foi sempre maior que 
o do di-iodo metano. Este fato se deve a maior tensão superficial (72,64 dyn/cm) da água 
em relação ao di-iodo metano (42,42 dyn!cm). Esta maior tensão é devido à maior força de 
interação entre as moléculas de água tendem a permanecer mais unidas e portanto, 
necessitando elevada polaridade da superfície de contato para romper esta força de atração 




5.8.2- Variação da potência 
Em função dos resultados obtidos anteriormente e FT -IR concluiu-se que o teor de 
2:1 da mistura Oz/AI é o mais adequado ao processo. Foi variada a potência de O a 300 W, 
mantendo constantes as demais condições obtendo-se os resultados mostrados na Tabela 9. 
Tabela 9 - Resultados obtidos através de análise goniométrica, após variação da 
potência no plasma. 
ANG. DE CONTATO ENERGIA DE SUPERFÍCIE I TRAB. DE ADESÃO I 
Potência E>mo 0rM yP . l YT ! WH2o WIM 
.. 
i (W) DI 1 (dyn/cm) 1 (erg/cm2) (erg/cm2) 
·• 
(dynlcm) ·(dyn/cm) I . 
:t 07 • 32;11 ., •• 33.J9 56,14 80,40 o 98,5±0,5 I 55,30±0,8 
! . . ' . • ·. > ··.. . 7, .. 
20 72,2±1,2 37,73±0,2 .. · 14,{)5 ···. 36,&2 5{),82 98,83 88,05 
. · 
•• 
40 60,5±1.3 45,52±0,3 I . 17,42 32,73 > . 5Õ,l2 104,30 I 82,22 •·. ·. ·· .. ..·. 
•.•• 29,31 34,70 6396 
I 
60 60,4±0,9 45,00±0,5 · .. • 128,00 I 85,23 
' I 
80 63,8±0,8 44,43±0,6 15,80 . 36,00 · .. 51,74 . 102,51 I 86,91 
.·· •. · .. . . ... 
I 
100 67,9±1,4 I 43,33±0,5 14,70 l 36,60 51,26 •. 100,21 I 88,00 I · .. 
150 59,7±1,1 49,20±0,8 18,71 • .. 36,80 55,50 109,52 I 88,10 
. I 
200 61,5±0,8 140,53±0,7 17,51 38,(}1 . 
. 
55,45 I 107,48 I 89,70 . I · .... ..· 
250 66,6±0,9 34,43±0,6 14,53 40,23 54,7Q .·· .. · 101,80 92,53 
300 74,8±0,6 38,53±0,6 10,90. : 33,80 . 4970 . 91,85 I 90,57 , ·.• 
JOOAr 67,9±0,9 37,32±0,9 .1401 , 39,26 53,36 ·. 100,20 91,60 
. . 
Estes resultados quantitativos obtidos foram resumidos na forma de gráficos e 
apresentados na figura 41 e 42. Destes gráficos pode-se observar a ocorrência de uma 
diminuição no ângulo de contato, simultaneamente com o aumento na energia de superfície 
e trabalho de adesão, em função da potência elétrica fornecida ao plasma. Observa-se 
também a existência de duas regiões distintas nestas curvas: a primeira região corresponde 







mínimo do ângulo de contato e valores máximos de energia de superficie e de trabalho de 
adesão à potência próxima de 50 W, conforme já havia sido constatado na seção de análise 
de resultados obtidos por FT-IR. Após esta fase observa-se novamente uma diminuição no 
ângulo de contato enquanto um aumento nos valores do trabalho de adesão é verificado. 
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Figura 41 -Variação de ângulo de contato e da energia de superfície em função da 
potência. 
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Figura 42 - Variação do ângulo de contato e do trabalho de adesão em função da 
potência. 
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O aumento da potência no processo de ativação da superficie da borracha de 
EPDM, provocou uma queda acentuada do ângulo de contato e um forte acréscimo na 
componente polar, enquanto a componente apoiar se manteve praticamente constante, 
como ser observado na figura 43, 
(j) 100 w 
!-
z ÂNGULO DE CONTATO (e) w 
Zó' 80 ! o C-
"- ~ • ; ~-· ~ 5 ' /"'-~ ~· o o 60 
------------· ·-----·~----
6 !1c yD 
!;( w 
40 !- -
Z2::-~ ~ 20 o o g "-
::J o 
" .~ o 50 100 150 200 250 300 
POT~NCIA 0N) 
Figura 43 - Variação do ângulo de contato, componentes polar e apoiar em função da 
potência aplicada. 
Este fato, confirma a introdução de grupos químicos com característica polar na 
superfície da borracha, Para potência superior a 200W, a componente polar começa a 
diminuir, o que é confirmado com o aumento do ângulo de contato para valores de potência 
próximo a 200W. Este fato pode ser atribuído ao efeito ablativo, ocorrido na superficie da 
borracha, provocado pelo aumento da potência. 
Foi observado que o aumento da potência contribui para a formação de grupos 
ativos superficiais, porém, para valores elevados de potência (> 200W) notou-se que ocorre 
um aumento da rugosidade provocado pela ablação e aquecimento da borracha, A elevação 
da temperatura ocasiona uma degradação do material, cujo efeito é evidenciado pela 
alteração acentuada da morfologia de superfície, efeito discutido na secção 5, 
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Para as condições previamente fixadas, a faixa de potência ideal de trabalho se 
encontra entre 40 e 200 W, este fato, foi confinnado através da análise de FT-IR, como 
mostrado anterionnente_ Para valores menores que 40W é possível que a quantidade de 
espécies ativas não tenham geradas em quantidade suficiente reag~r com a 
superfície da Já, valores superior a 200W um 
aquecimento e mudança do aspecto sujJerlficia! da amostra, vísualme:nte perceptível, logo 
amostra do reator Este fato pode ser ao efeito de 
"sputteríg" na superfície da borracha provocado pelas espécies gasosas altamente 
energéticas geradas durante o experimento, ou seja, os grupos químicos reagem com a 
superfície da borracha, porém eles são arrancados, gerando novas espécies e aumento na 
rugosidade_ Este futo acarreta num aumento ângulo de contato, provocando uma 
energm superfície e do trabalho de adesão. 
O efeito ablativo e conseqüente aumento da rugosidade foram coJnfi:rm::tdc's através 
da análise de AFM, e demonstrado que o gás argônio é o principal responsável pelo 
aumento da rugosidade superficial e aquecimento da borracha. O aquecimento da borracha 
favorece a migração de compostos químicos que fazem parte da fonnulação da borracha, 
tais como: plastificante, antioxidante e aceleradores de vulcanização, o que contribuí 
negativamente a incorporação e manutenção de grupos ativos na superfície da borracha. A 
ação destes fatores favorece o envelhecimento acelerado da borracha. 
5.8.3 - Variação do ângulo de contato, da energia de superfície e do trabalho de 
adesão em função do tempo de envelhecimento a diferentes temperaturas 
A de acompanhar a atividade superficial da borracha tratada em função do 
tempo e da temperatura de estocagem, as amostras de borracha tratadas com plasma de 
mistura de 02/Ar, na proporção de 2:1, com fluxo constante de 60 sccm, à pressão 
reduzida de 150 mTorr, durante 10 minutos e à potência rf de 50W, foram analisadas 
quanto ao âng~:tlo de contato com a água de-ionizada (DI) e com di-iodo metano (IM), 
calculando-se a energia de superfície ( l ), trabalho de adesão (W), as forças não polares 
(dispersiva) (l,) e polares (não dispersiva) (YPs) em função do tempo de estocagem à 
temperatura de -5 °C, 22 oc e 60 °C. Os resultados obtidos após análise goniométrica, estão 
apresentados nas Tabelas lO, J 1 e 12. 
I 
Tabela 10 - Resultados obtidos através de análise goniométrica, após variação do 
tempo de exposição da superfície tratada à temperatura de -5 "C. 
Tempo 9mo BrM Wmo 
(hr) DI (erg!cm2) 
o 98,5±0,5 ! 55,3±0,8 56,14 80,40 
0:40 74,5±0,4 56,6±0,l :28,98 l 47;89 104,9 76,51 
1:32 72,1±0,3 57,0±0,6 1&,28 28,64 46,92 103,3 75,95 
3:15 7l,2H,3 57,8±0,5 17,04 31,02 48,06 102,3 79,73 
64,6H,4 47,9±0,7 ! 31,32 48,17 101,7 80,51 
6:35 65;4±0,9 53,3±0,5 ' 19,56 3$,26 57,76 112, i 89,92 
28:00 63,9±0,6 ! 56,4±0,7 16,03 39,22 104,8 91,22 
Tabela 11 - Resultados obtidos através de análise goniométrica, após variação do 
tempo de exposição da superfície tratada à temperatura de 22 "C. 
IANG DECONTATO i ENERGIA DE SUPERFÍCIE I • I TRAB DE ADESAO 
Tempo 9mo I BrM 'f T" ~ TT . Wmo WL'-1 
I (hr) DI (dynlcm} ·. (erg!cm2) (erg!cm2) ' {dylllcm) (dylllcm} 




.. 32,H ' 33,19 56,14 ! 80,40 I 
0:19 61,5±0,5 60,5±0,5 2ô,27 28,5.1 I 48,83 l 107,50 I 75,83 i . . . ... 
1:03 7i,8±0,7 56,5±0,5- 1&,37 2:9,19 ·. • 47,56 j 103,90 I 76,85 I . . .. · . . ' 
2:55 64,6±0,8 I 59,9±0,3 18,3fj 
r 
28,66 l 46,95 I 103,41 75,98 I .. · . . ·. ..·· .· 
I 3:20 63,0±0,7 53,9±0,8 I 17,B ::n,oo 48,2 • 102,52 79,8 i 
I 6:08 71,7±0,7 32,8±0,8 U,93 . 41,().9 53,02 95,65 I 93,5 I .· . 








Tabela - Resultados obtidos através de análise goniométrica, após variação do 
tem o de ex osição da su erfície tratada à tem eratnra de 60 oc. 
ANG. DE CONTATO I ENERGIA DE SUPERFÍCIE TRAB. DE ADESÃO 
propriedade I 8H2o e!M l w!M I 
I j tempo I (erg/cm2) (erg/cm2) I (dyn/cm) I (dvn/cm) (dvn/cm) 
(hr) l 
Padrão 98,5±0,5 55,3±0,8 I 32,11 33,19 56,14 80,40 
' 
0:28 66,1±0,6 59,1±1,1 19,84 I 28,69 48,53 106,70 76,05 
1:22 62,7±0,5 69,7±1,3 18,47 29,19 47,66 104,21 76,85 
3:03 72,3±0,9 35,0±0,9 30,72 48,05 102,81 79,26 
3:32 <it; ?+O 'i 31,07 79,80 . ~,--~,~ 
,!;.1(: t\'1 '1 l 1 A ,..,,..., O 1 1 A 
7 '"'" 
Ai 1-.te O'"l '10 ()"} '() 
V.LJ 7.J,.J...L.i,_"i' .:lk,O....!...J.,V I,_4V -r.t,_.H.! o..:::.,4-J JJ,...J7 
As temperaturas de armazenagem das amostras foram conseguidas com auxílio 
de uma geladeira e de uma estufa, previamente reguladas e monitoradas. Todas as medidas 
foram realizadas à temperatura ambiente de 22°C e imediatamente após à retirada do 
material do seu ambiente de envelhecimento. 
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Figura 44 - Influência das condições de estocagem da boiTacha tratada no ângulo de 
contato. 
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Os resultados obtidos são resumidamente apresentados na figura 44. Verifica-se 
uma maior velocidade de regeneração da superfície não tratada, ou seja, aumento do ângulo 
de contato, à medida que aumenta a temperatura do ambiente de armazenagem da amostra. 
temperatura de 60 °C, apesar do elastômero apresentar um baixo calor específico que, 
para a faixa de ternp<:ratura a80 oc é da ordem de 2,19 Jíff'C, o valor do ângulo 
de contato atinge o mesmo est>do que o antes do tratamento, num intervalo tempo em 
torno 8:00 
perda da atividade superficial pode ser atribuída à migração dos aditivos que 
compõem a formulação da borracha para sua superficie, reagindo com as espécies ativas 
fornmdas pela exposição da borracha ao plasma, uma vez que a análise termogravimétríca 
(TGA) mostrou que para esta temperatura não é verificada nenhu..ma decomposição térmica. 
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Figura 45 - InRuência das condições de estocagem da borracha tratada no valor da 
energia de superfície. 
Ao atingir a temperatura em tomo de -5 °C, é provável que as cadeias poliméricas 
já se encontrem com seu grau de liberdade bastante reduzido. migração superficial é 
dificulmda nestl.s condições e com as reações a desativação 
ll3 
superficial não ocorrem tão facilmente. Os valores do ângulo de contato e da energia 
superficie, atingidos logo após a finalização do tratamento a plasma são mantidos como 
mostram as figura 44 e 45. 
5.9" Análise por ESCA 
etapas: 1) determinação das espécies atômicas da composição das espécies atômicas 
existentes na superficie da borracha vulcanizada não tratada e tratada por plasma de 
oxigênio e mistura de oxigênio e argônio 2) análise das ligações químicas de cada um dos 
As condições de tratamento a plasma estão representadas na Tabela 6 referentes às 
amostras 12 a 17 do grupo isto é, para intervalos de tempo de 1, 5, 10, 15 e 20 minutos. 
Dos resultados obtidos foi possível analisar qualitativamente a superfície da 
borracha tratada a partir das características dos estados atômicos dos elementos que 
constituem a superfície das amostras, tais como os elétrons do Cls e do Ols. 
A figura 46 mostra o espectro típico de ESCA obtido da amostra de EPDJ-1!/B. É 
um espectro da distribuição quantitativa dos elétrons foto emitido em função da energia dos 
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Figura 46- Espectro de ESCAda superfície da borracha na região relativa aos picos 
do Cls (285 e V) e do Ols (581 e V). 
As figuras 4 7 e 48, mostram as intensidades de emissão eletrônica, em detalhe, 
para as regiões espectrais de 285 e 531 e V, das amostras (padrão, 13 e 16), apresentadas na 
Tabela 6): A- sem tratamento por plasma; B- tratada por plasma de 0 2/AI; C- tratada por 
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Figura 47- Energia de ligação em função da concentração das espécies atômicas Ols. 
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Figura 48- Energia de ligação em função das espécies atômicas do C ls. 
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A concentração de elementos oxigênio e carbono na superficie das amostras de 
borracha virgem e tratadas são determinadas por meio da intensidade de emissões 
correspondentes às ligações covalentes C- C (- 285 eV) eC-O(- 531 eV) formadas, e 
as obtidas por componentes originalmente existentes na composição do material ou 
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Figura 49 - Resultados obtidos por ESCA da composição da superfície da borracha 
(%). 
Os resultados permitem verificar diminuição do teor de carbono e aumento do teor 
de oxigênio, na superficie da amostra, como resultado da oxidação provocada pelo 
tratamento a plasma. As espécies atômicas como o silício, o nitrogênio e o zinco, aparecem 
em proporções muito pequenas e estão presentes devido aos componentes químicos usados 
na formulação da borracha. Apesar da pouca quantidade destas espécies, pode-se verificar 
um ligeiro aumento do nitrogênio e do zinco na superficie da borracha, provavelmente, 
devido à migração de alguns aditivos usados na formulação ou de frações poliméricas de 
baixo peso molecular, que é encontrado normalmente numa composição de borracha. Já o 
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silício, não apresentou mudança no seu teor, visto que age essencialmente como carga e, 
neste caso, deve estar presente por estar misturado a outros ingredientes que fazem parte da 
formulação. 
Tanto o tratamento com o plasma de 02 quanto com o da mistura 0 2/Ar, 
produzem uma diminuição no conteúdo de carbono e um notável aumento na percentagem 
de oxigênio, sem produzir variações importantes na concentração de outros elementos. 
5.9.2 - Análise das ligações químicas de cada elemento identificado na superfície por 
ESCA. 
Os resultados obtidos após análise por goníometria e FT-IR, indicam que o 
tratamento da borracha EPDM vulcanizada com plasma de mistura gasosa de oxigênio e 
argônio é o mais indicado para ativar sua superficie. A análise por FT-IR feita pela medição 
da composição superficial atinge uma espessura de camada da ordem de alguns 
micrometros, devido à capacidade penetrante da radiação na região do infravermelho, 
enquanto que a análise por ESCA é realizada na superficie para uma espessura de camada 
da ordem de alguns nanômetros. 
A deconvolução das curvas fornecidas por ESCA relativas à região do Cls (284.6 
e V) permite qualificar e quantificar os tipos de ligações químicas formadas entre as 
espécies atômicas de carbono e oxigênio para as espécies tratadas em intervalos de tempo 
de 1, 5, 10, 15 e 20 minutos. O conjunto de curvas (a) a (h) da figura 50 ilustra os 
resultados obtidos, graficamente, para obtenção das energias de ligação entre C-0 (286.78 
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Figura 50 - Deconvo!ução gauseana dos picos do Cb obtidos dos espectros XPS da 
superfície do EPDJ\'i-B tratado com plasma de mist11ra de gases Ozi em 
diferentes intervalos de tempo: (a) Referência; (b) 1 min.; (c) 5 min.; (d) 
10 min.; (e) 15 min.; (l:) 20 min. e tratado com plasma de Oz e Ar para o 
tempo de 10 min., amostras (g) e (h), respectivamente. 
Os resultados obtidos são apresentados em função do gás usado na geração do 
plasma pelas amostras ( 13, 16 e - Tabela 6) e em fliDção do tempo de tratamento a 
plasma pelas amostras 1 a 15- Tabela 6). 
5.9.2.1 - Resultados deconvolução das curvas obtidas para o gás Oz, Ar e mistura 
de ambos. 
gás usado dUJ·an1te o tratamento 
sujJerfícíe da borracha na formação dos grupos oxigenados, realizad!JS tratamentos a 
plasma com oxigênio e com argônio separadamente, e mistura de am!bos na prtJporçã.o entre 
oxigênio e argônio a 2:1 macnt<:Lnd.o um intervalo de tempo 
de 100 e 50 W. Os resultados obtidos (curvas d, g e h, da figura 50) w1wu agrupados e 
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Figura 51- Espécies atômicas na superl'íde da borracha para o tempo de 10 min. após 
tratamento (1) referência, (2) plasma de mistura de O:z/Ar, (3)02 e (4) Ar. 
Pode-se concluir que para o intervalo de tempo de 1 O minutos, a borracha tratada 
por plasma de oxigênio e mistura de oxigênio e argônio apresenta maior percentagem de 
grupos oxigenados do que a amostra tratada em plasma de argônio. Isto pode ser atribuído 
ao poder oxidante do oxigênio em favorecer a formação de carbono sp2 enquanto que a 
presença do argônio produz, em maior proporção, o efeito ablativo sobre a superfície da 
amostra. A somatória destes efeitos favorece a formação de grupos oxigenada ativos e a 
topografia mais uniforme da superfície da borracha sem afetar suas propriedades de massa. 
5.9.2.2 - Resultados por deconvo!ução para amostras tratadas em diferentes intervalos 
tempo. 
Os resultados obtidos (amostras 11 a 
espectros ESC~t\. para amostras I 
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Figura 52 Concentração percentual de espécies atômica com diferentes tipos de 
ligações em função de tempo de tratamento a piasma de 0 2 í Ar (razão 
2: 50W, 150 mTorr), 
De acordo com os resultados anteriormente apresentados na figura 49 e 
confirmado pela análise por deconvolução, tem-se que a composição na superfície da 
a_mostra de referência é composta principalmente de carbono e pequena qu.B.ntiil~de de 
oxigênio, O elemento carbono presente na superfície da amostra sem tratamento apresenta-
se, principalmente, constituindo ligações alifáticas C=C e C-H que compõe a 
polimérica, E o oxigênio encontra-se na forma de óxido de zinco e óxido de silício, 
compostos nc;ados na mistura inicial, ou na molecular a«i~orvido. 




em concordância com os resultados obtldos por FT -IR e análise goniométrica_ 
Após o de tratamento de verifica-se uma diminuição da 
na 
AFM 
A_ a~lesão é oriE;"Ínada da união de dois materiais ou duas superfícies através de um 
de um terceiro material, denominado adesivo. união é proveniente de forças 
depende essencialmente da natcrreza química e fisica 
têm sido propostas descrever a natureza aes:tas 
possível discutir as implicações práticas de caráter adesivo através topografia 
,.A~ evolução da rugosidade superficial foi analisada em função da potência aplicada 
(40, 100, 200 e 300W), durante 10 min de tratamento das amostras (22, 26, 28 e 30 -
mTorr de pressão. Para os gases oxigênio e argônio (amostras ló, 17 e 37) foram também, 
média superficial (RMS), obtidos pelo método da média quadrática, pela técnica de AFM 
são apresentadas nas figuras 53 a óO. 
Tabela 13- Variação da rugosidade em função da potência aplicada. 
I 
POTÊNCIA (W) I RMS(nm) MICROGRAFIA AMOSTRA GÁS I 
I Padrão I 
I 161 --- --- I 
I 
II I 22 Oz+AI I 40 I 139 I I i 
III i 26 02+AI I 100 113 
IV 28 02+AI I 200 153 
v 30 Oz+AI I 300 288 
VI 19 02 I 100 73 i 
VII 17 AI 50 I 164 I 
VIII 37 I AI i 100 I 130 I I 
O conjunto de micrografias de I a V, correspondentes às amostras tratadas com 
plasma de 02 I AI, permite observar que com o aumento da potência ocorre uma 
diminuição da rugosidade da amostra, atingindo um valor mínimo em tomo de 1 OOW. Este 
efeito pode ser atribuído à reatividade da fração de oxigênio suplantar o efeito de sputtering 
que o argônio produz na superficie da amostra para baixos valores de potência fornecida até 
100W. A partir deste valor de potência, a excitação mais pronunciada dos átomos de 
argônio, toma-se efetiva e este provoca um efeito ablativo intenso que suplanta o efeito de 
oxidação provocada pelo oxigênio e favorece o aumento da rugosidade, podendo até 
mesmo, provocar uma degradação do material pelo efeito do aumento da temperatura. 
Pode-se observar que mantendo a potência constante em lOOW e analisando a tipo 
de gás usado, na seqüência de AI, 02 I AI e AI, que correspondem as amostras 37, 26 e 19 
da Tabela 13, o plasma gerado a partir do argônio é o que produz sputtering mais intenso na 
superficie da borracha EPDM/B e deixa a superficie mais rugosa (RMS=130 nm) enquanto 
que o plasma gerado a partir do oxigênio contribui para a formação de compostos químicos 
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Figura 53 - Topografia superficial e a linha de contorno da amostra de borracha 
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Figura 54 - Topografia superficial e a linha de contorno da amostra de borracha 
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Figura 55 - Topografia superficial e a linha de contorno da amostra de borracha 
EPDM tratada à lOOW com plasma de mistura de 02 e Ar. 
131 
CfA30 
TopograD• Contraste de Fwse 
O,JAr- 200 W 
fi.. 
., ,,' v.Ài ~\ / \! s ..... ', I ... , ., ,. 
\'fi\-~' ,~v r· I ' \;' ' I I 
' . .,. 
I {I( ' i f.'"~ 




0,0 5,0x 10' 1 ,0x10~ 1,5x.10~ 2,0x 10 5 
DISTÂNCIA PERCORRIDA (•m) 
Figura 56 - Topografia superficial e a linha de contorno da amostra de borracha 
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Figura 57 - Topografia superficial e a lin.ha de contorno da amostra de borracha 
EPDM tratada à 300W com plasma de mistura de Oz e Ar. 
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Figura 58 - Topografia superficial e a linha de contorno da amostra de borracha 
EPDM tratada à lOOW com plasma de Oz. 
137 
Figura 59 - TopOgrafia superficial e a linha de contorno da amostra de borracha 
EPDM tratada à 50W com plasma de Ar. 
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Figura 60 - Topografia superficial e a linha de contorno da amostra de borracha 
EPDM tratada à lOOW com plasma de Ar. 
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A figura 61 mostra a síntese das variações da rugosídade obtida por (RMS) da 
superfície da borracha, para diversas condições de exposição ao plasma de gases oxigênio, 
argônio e mistura de ambos. 
o+-~~~--r----r---.------~~--
0 100 i50 200 250 300 
POTÊNCIA (w) 
Figura 61- Variação da rugosidade superficial (Rl'\1S) x a potência aplicada. 
Estes dados confirmam que o argônio exerce maior efeito ablativo na superfície da 
borracha que o oxigênio quando a potência aplicada é de 100 W, provocando aumento na 
rugosidade e podendo contribuir para uma melhor adesão física, enquanto que a presença 
do oxigênio provoca urna diminuição na rugosidade da superfície da borracha. Porém, o 
plasma de oxigênio favorece a incorporação de grupos químicos polares, como já 
confirmado por FT-IR e ESCA, que podem contribuir para urna melhor adesão química. Há 
de se esperar que um compromisso entre as características morfológica e química, conduza 
a urna melhor adesão da borracha a outros substratos. 
5.11 -Análise por MEV 
A fim de obter informações sobre o comportamento da superfície da borracha 
EPDJ\rí;B vulcanizada, em função de tratamentos a plasma, foram reaiizadas análises 
morfológicas por meio da técnica de microscopia eletrônica de varredura. As micrografias 
da superfície da borracha tratada com plasma de mistura de oxigênio e argônio das 
amostras la 7- Tabela 6 são apresentadas na seqüência das figuras 62 a 69, onde a figura 
62 corresponde à amostra sem tratamento. Cada amostra foi micro-grafada com aumento de 
54, 315 e 2500 vezes. 
Figura 62 - Micrografia obtida por 1\'IEV da superfície da borracha não tratada 
(referência) aumentada de 54, 315 e 2500 vezes. 
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Gás: 0 2 
Fluxo: 60 sccm 
Pressão: !50 mTorr 
Tempo: 10 min. 
Potência: 50 W 
Amostra: 1 
Figura 63 - Micrografia obtida por MEV da superficie da borracha tratada com 
plasma de 0 2 aumentada de 54, 315 e 2500 vezes. 
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Gás: Oa/Ar (5:1) 
Fluxo: 60 sccm 
Pressão: 150 mTorr 
Tempo: lO min. 
Potência: 50 W 
Amostra: 2 
Figura 64 - 1\<licrografia obtida por MEV da superfície da borracha tratada com 
plasma de mistura 0 2 e Ar na proporção de 5:1 aumentada de 54, 315 e 
2500 vezes. 
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Gás: Q,/Ar (2:1) 
Fluxo: 60 sccm 
Pressão: 150 mTorr 
Tempo: 10 min. 
Potência: 50 W 
Amostra: 3 
Figura 65 - Micrografia obtida por MEV da superficie da borracha tratada com 
plasma de mistura 02 e Ar na proporção de 2:1 aumentada de 54, 315 e 
2500vezes. 
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Gás: O,jAr (1:1) 
Fluxo: 60 sccm 
Pressão: 150 mTorr 
Tempo: 10 min. 
Potência: 50 W 
Amostra: 4 
Figura 66 - Micrografia obtida por MEV da superficie da borracha tratada com 
plasma de mistura 0 2 e Ar na proporção de 1:1 aumentada de 54, 315 e 
2500vezes. 
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Gás: Oz/Ar (1 :2) 
Fluxo: 60 sccm 
Pressão: 150 mTorr 
Tempo: lO mín. 
Potência: 50 W 
Amostra: 5 
Figura 67 - Micrografla obtida por MEV da superfície da borracha tratada com 
plasma de mistura 0 1 e Ar na proporção de 1:2 aumentada de 54, 315 e 
2500vezes. 
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Gás: 0.,/Ar (1:5) 
Fluxo: 60 sccm 
Pressão: 150 mTorr 
Tempo: 10 min. 
Potência: 50 W 
Amostra: 6 
Figura 68 - Micrografia obtida por MEV da superfície da borracha tratada com 




Fluxo: 60 sccm 
Pressão: !50 mTorr 
Tempo: 10 mio. 
Potência: 50 W 
Amostra: 7 
Figura 69- Micrografia obtida por MEV da superfície da borracha tratada com 
plasma de Ar aumentado de 54, 315 e 2500 vezes. 
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A figura 62 representa a superficie da amostra sem tratamento mostrando que para 
um aumento de 54X, a superficie da amostra apresenta-se com frisos, provenientes do 
molde estampado utilizado durante a prensagem e vulcanização da borracha e que, após o 
tratamento por plasma gerados a partir de gases (02, Ar ou mistura de ambos nas razões 
indicadas) estes frisos foram eliminados. Este fato tornou-se mais evidente à medida que se 
aumenta o teor do gás argônio no plasma. 
Comparando as micrografias com aumento de 315 X, e razão 0 2/Ar>l, 
correspondentes às figuras 63 a 65, observou-se que o efeito de sputtering provocado pelo 
argônio não chegou a ser registrado. Enquanto que, para razão Oz/Ar:>l, correspondentes as 
figuras 66 a 69, o efeito de sputtering provocado pelo argônio é bastante pronunciado. É 
provável que os grupos oxigenados formados na superficie da borracha, seja alternado pela 
formação e imediata remoção provocada pelo argônio, podendo até mesmo, conduzir a 
degradação do elastômero se exposto a um maior intervalo de tempo. 
Agora, analisando as micrografias com aumento de 2500X~ pode-se verificar que 
na figura 65 que representa composição do plasma para razão 02/Ar = 2:1, apresenta 
provavelmente, um melhor balanço entre a formação de grupos oxigenados e topografia 
gerada na superficie da borracha. Este fato confirma os resultados registrados 
anteriormente, por análise FT-IR, ESCA e goniométrica. 
5.12- Ensaio de adesão borracha/epóxilborracha 
É provável que o efeito de sputtering provocado, de modo mais evidente para 
razão 0 2/ Ar=2: 1 como demonstrado por MEV, também favoreça a remoção de impurezas e 
irregularidades na superficie da borracha. Este fato é de fundamental importância para 
aplicações práticas, quando se deseja aderir esta superficie à outros substratos. Isto porque 
eliminaria a necessidade de uma limpeza mecânica ou química e posterior 
desengorduramento. 
Em função destes resultados, é provável que para condições correspondente à 
amostra 3 - Tabela 6 e representada pela figura 65, seja aquela que também apresente 
melhor resistência a esforços. Para confirmar esta hipótese decidiu-se preparar corpos de 
provas, em condições idênticas àquelas representados anteriormente pela figura 23, 
161 
tratados em diferentes intervalos de tempo (1, 5, 10, 15, 20 minutos, amostras 11 a 15-
Tabela 6) de exposição ao plasma. 
Os resultados obtidos após ensruo de adesão estão apresentados na figura 70, 
sendo as condições de ensaio, o desvio padrão e o coeficiente de dispersão estão 
apresentados no anexo E. 
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Figura 70- Resistência à adesão (MPa) em função do tempo de tratamento (min) da 
borracha EPDMJB com adesivo epóxi após tratamento com plasma de 
mistura de 02 e Ar. 
Os valores obtidos permitem concluir que as amostras tratadas quando submetidas 
ao ensaio de adesão tem seu valor de resistência à tração aumentada em relação à amostra 
sem tratamento e que para o intervalo de tempo em tomo de 1 O minutos de exposição ao 
plasma apresenta mais elevado grau de adesão em relação aos demais. Isto pode ser 
atribuído ao fato que para intervalo de tempo menor que 10 minutos, para a condição 
estudada, a concentração de grupos ativos formados na superficie ainda não tenha 
alcançado sua concentração limite que otimize a resistência da junta adesiva. Por outro 
lado, para intervalos de tempo superior a 1 O minutos de exposição ao plasma, pode ocorrer 
decomposição "sputtering" dos grupos químicos formados na superficie da borracha, 
podendo afetar as propriedades de massa da borracha a nível superficial provocada pela 
decomposição das cadeias poliméricas do EPDM. 
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Os resultados obtidos permitem concluir que, para este estudo, existe uma relação 
quantitativa entre as espécies oxigenadas (C-0, C=O, 0-C=O) formadas na superficie da 
borracha provenientes do tratamento a plasma e o valor do resultado de adesão obtido. Este 
fato foi confirmado pela análise dos resultados fornecidos por FT-IR, apresentados 
anteriormente na figura 32, pela deconvolução das curvas fornecidas por ESCA, 
apresentadas anteriormente na figura 52 e micrografias fornecidas por MEV apresentada na 
figura 65. 
Estes resultados são de fundamental importãncia no setor aeroespacial onde se 
pretende melhorar cada vez mais a adesão ao combustível sólido usado em foguetes à 
borracha usando um adesivo à base de resina epoxídica. Para o caso estudado, têm-se os 
valores da resistência duplicada quando a borracha é submetida ao tratamento com plasma 
de mistura de 02 e argônio durante 1 O minutos. 
Um desafio para a continuidade deste trabalho é desenvolver um processo 
assistido a plasma que possa tratar internamente nos tubos de borracha, em escala 
industrial, que viabilize sua aplicação na fabricação de foguetes, cujos propulsores 
apresentem diâmetros superiores a 0,3 metros de diâmetro e 2 metros de comprimento. Este 
processo eliminaria as etapas, usadas atualmente, tais como: lixamento, desengorduramento 
e secagem da superficie da borracha. 
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6- CONCLUSÕES 
• Foi escolhido o elastômero EPDM para realização deste trabalho, por se tratar de 
um elastômero de grande interesse em aplicação na indústria aeroespacial, principalmente 
como proteções térmicas de propulsores a combustíveis sólidos. 
• A curva reométrica apresentada na figura 25 mostrou que o tempo ideal de 
vulcanização para a composição do EPDM!B foi de aproximadamente 10 minutos à 
temperatura de 155 oc e à pressão de 10 MPa. 
• Os resultados de resistência à tração e de alongamento na ruptura representados na 
figura 26 mostraram que estas propriedades são superiores ao do combustível sólido (- 7 
kg/cm2) ou do liner de PU(- 13 kg/cm2 ), normalmente usado como adesivo na interface de 
adesão da borracha com o combustível. 
• De acordo com os resultados de TGA apresentados na tabela 7, nas condições de 
tratamento com plasma, não houve decomposição de compostos químicos utilizados na 
formulação do EPDMIB. 
• De acordo com os resultados de cp obtido por DSC (figura 27) observou-se que o 
baixo valor de cp evidencia a baixa condutividade térmica do EPDM!B. Isto pode justificar 
sua pequena elevação de temperatura durante o tratamento e assim, evitando a 
decomposição de componentes químicos da formulação durante tratamento com plasma. 
• A análise por FTIR-ATR de borracha de EPDM, antes e após tratamento com 
diferentes tipos de plasma, dentro dos limites de detecção da técnica, sugeriu que: 
o As absorções caracteristicas da amostra EPDM/ A dificultaram a avaliação 
de grupos C-0, um dos prováveis grupos formados na superficie da borracha 
pelo tratamento com plasma contendo 0 2, este fato implicou na necessidade 
de preparar uma nova formulação de borracha denominada EPDMIB. 
o As absorções características da amostra EPDMIB foram identificadas, e 
desde que a sílica foi retirada da formulação, as absorções características do 
elastômero permitiram observar as bandas de absorção de grupos C-0, 
gerados pelo tratamento com plasma. 
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o A comparação das absorções das amostras de borracha EPDM-B, antes e 
após tratamento com plasma gerado no RIE, para diferentes tempos de 
tratamento de I a 20 minutos e potência de 50 W, mostrou que há um 
aumento de intensidade das bandas nas regiões de grupos OH, C=C e/ou 
COOH conjugados e C-0, em função do aumento do tempo de tratamento. 
o Quando foi variada a potência do plasma de oxigênio e mantido o tempo de 
1 O minutos de tratamento, observou-se que existiu um valor máximo de 
potência ( 100 W) para o qual a intensidade das bandas observadas nas 
regiões de grupos contendo oxigênio foi maxirnizada. 
o Quando o argônio foi adicionado ao oxigênio, nos experimentos utilizando-
se o RIE por 1 O minutos, foi possível observar que a intensidade das bandas 
foi maximizada para 50 W de potência. Evidenciando o fato de que a adição 
de argônio na descarga promoveu uma redução no nível de potência 
necessário para otimizar o processo. 
o Quando a pressão do gás foi variada de 70 a 1000 mTorr observou-se 
inicialmente aumento da intensidade de absorção atingindo valor máximo 
em tomo de !50 mTorr. Após este valor esta absorção sofreu nitidamente 
uma diminuição. Esse fenômeno provavelmente está relacionado à 
maximização da densidade do plasma, que é governada pelo balanço entre 
velocidade de ionização e recombinação. 
o A influência da composição do gás foi também estudada no tratamento com 
plasma por RIE. Foi possível observar que as modificações nos espectros 
causadas pelo tratamento com plasma RIE foram mais visíveis com oxigênio 
puro e 0 2/Ar (2:1). Esta última especialmente na região de grupos OH (3500 
- 3200 cm-1 ). A proporção de 0 2/ Ar (2: I) foi escolhida para continuar o 
estudo, em razão dessa proporção já ter apresentado bons resultados 
anteriormente, como a da redução no nível de potência necessário para 
otimizar o processo. 
o Quando foi variada a potência de 20 a 300 W, e mantido o tempo de 10 
minutos, observou-se que as alterações são mais evidenciadas no intervalo 
entre 40 a 150 W, existindo um valor de potência adequada, aparentemente a 
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40W, para o qual a intensidade das bandas observadas nas regiões de grupos 
contendo oxigênio, citadas na Tabela 5 foi maximizada. 
o A amostra tratada somente com Ar a lOOW, amostra 37, apresentou um 
menor número de bandas, especialmente em tomo de 1600 cm-1, e menor 
intensidade dessas bandas, sugerindo que 02 é necessário ao tratamento para 
criação de novos grupos na superficie da borracha EPDM. 
o A comparação das amostras obtidas após tratamento com plasma 0 2/ Ar por 
RIE revelou que as modificações nos espectros causadas pelo tratamento 
com plasma 02/Ar são mais visíveis para a amostra 13, representada na 
tabela 6. 
o A análise FTIR-ATR mostrou, por mew da verificação de alterações 
espectrométrícas na superficie da borracha EPDMIB, que o tratamento com 
plasma foi eficaz para a introdução de grupos polares superficiais. 
• Através da análise goniométrica conclui-se que a composição 2:1 de gases 0 2 e Ar 
foi a mais adequada para o tratamento da borracha EPDM/B, que foi a condição utilizada 
para geração da amostra 13 da tabela 6. Esta conclusão decorreu do fato desta amostra 
apresentar baixo ângulo de contato, alta energia de superficie e elevado trabalho de adesão, 
fortalecendo os resultados obtidos por FT -IR. 
• Quando se expôs a amostra tratada ao ambiente, o valor de ângulo de contato foi 
aumentado e a energia de superficie diminuída a medida que se elevou a temperatura. A 
60°C, estes valores atingiram aos da amostra de referência após 8 horas de armazenagem. 
• De acordo com os resultados obtidos por ESCA a borracha tratada teve seu teor de 
carbono diminuído superficialmente enquanto que o teor de oxigênio sofreu um aumento 
em relação a amostra de referência quando exposta ao plasma de oxigênio e com mistura de 
oxigênio e argônio. 
• Após efetuar a deconvolução dos resultados fornecidos por ESCA na região de 
absorção do Cls das espécies oxigenadas foi possível concluir que a amostra 13 e 16 
(tabela 6) apresentaram maior concentração de grupos químicos contendo ligação C-0, 
C=O e 0-C=O. Estes resultados também confirmaram os obtidos por análise por FT-IR e 
por goniometria. 
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• De acordo com os resultados fornecidos por AFM concluiu-se que para produzir 
material menos rugoso, a melhor potência foi de 100 watts. Por outro lado, a adição de Ar 
no sistema obrigou a trabalhar com valores de potência mais baixa. Este fato confirmou o 
maior poder de sputtering do plasma de Argônio. Isto leva à conclusão de que o par 
oxigênio/argônio foi ideal, já que enquanto o primeiro induziu à formação de grupos 
oxigenados, o segundo favoreceu a formação de uma superflcie com uma rugosidade 
homogênea e isenta de impurezas, além de ter permitido trabalhar eficientemente com 
potência mais baixa. 
• A técnica de MEV forneceu informações sobre o maior efeito de sputtering ocorrido 
durante o tratamento quando o gás argônio esteve presente no plasma. 
• Foi observado que o efeito de sputtering provocado de modo mais evidente para 
razão 0 2/ AI=2: 1 também favoreceu a remoção de impurezas e irregularidades na superflcie 
da borracha. 
• De acordo com os resultados de resistência de adesão, tem-se que a.amostra 13 foi a 
que melhor resistiu à tração normal (figura 70). Este resultado confirmou que o tratamento 
de superficie do EPDMIB por meio de técnica assistida a plasma foi eficiente para melhorar 
sua capacidade adesiva com resina epoxidica. O valor da resistência da junta adesiva foi 
duplicada por meio do tratamento a plasma em relação a amostra de referência. 
• O tratamento com plasma de mistura de oxigênio e argônio é um processo 
alternativo e promissor de tratamento de superficie que amplia a adesividade deste material 
a outros substratos, tornando-o adequado para aplicações aeroespaciais. 
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7-SUGESTÕESPARAPRÓX~OSTRABALHOS 
• Estudar a influência de descarga tipo micro-ondas (MO) e corrente contínua (DC) 
sobre a superfície da borracha EPDM vulcanizada em meio reacional gerado por plasma de 
gases oxidantes e/ou inertes. 
• Estudar a influência de descarga rf, MO e DC sobre a superfície de outros 
e!astômeros (NBR, SBR, NR, silicone) ou termoplásticos utilizando-se diferentes tipos de 
gases. 
• Promover ativação de superfícies poliméricas por intermédio de plasma de 
polimerização, formados à partir de hidrocarbonetos. 
• Promover o tratamento de superfície do EPDM e outros elastômeros em formato de 
tubos cilíndricos em escala piloto, objetivando futuro tratamento em tubos cilíndricos para 
utilização aeroespacial. 
• Promover o estudo de compatibilidade de superfícies poliméricas tratada com 
plasma e o propelente sólido usado em foguetes. 
• Estudar a influência das condições de estocagem na conservação da energia de 
superfície da borracha tratada com plasma. 
• Fatores como temperatura, envelhecimento, taxa de ruptura, contato com 
contaminantes (solventes, óleos, plastificantes) e o tempo de vida útil podem ser objeto de 
estudos posteriores. 
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ANEXO A 
Reator de plasma usado neste estudo 
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ANEXOB 
Medidas de dispersão - desvio padrão 
Uma vez que a variância envolve a soma de quadrados, a unidade em que se 
exprime não é a mesma que a dos dados. Assim, para obter uma medida da variabilidade ou 
dispersão com as mesmas unidades que os dados, tomamos a raiz quadrada da variância e 
obtemos o desvio padrão: 
O desvio padrão é uma medida que só pode assumir valores não negativos e 
quanto maior for, maior será a dispersão dos dados. Algumas propriedades do desvio 
padrão, que resultam imediatamente da definição, são: 
• o desvio padrão é sempre não negativo e será tanto maior, quanta mais 
variabilidade houver entre os dados. 
• se (s = 0), então não existe variabilidade, isto é, os dados são todos iguais. 
183 
ANEXO C 
IAE • AQI· LABORATÓRIO DE PROPRIEDADES MECÂNICAS 
ENSAIOS DE TRAÇÃO E DUREZA 
RELATÓRIO N. 806-01 
BORRACHA: EPDM/B 
CÓDIGO DE FABRICAÇÃO: 
DATA DE FABRICAÇÃO: 06/07/01 DATA ENSAIO: 02/08/01 
TEMPO DE ESTUFA (H): TEMP. AMBIENTE (0 C); 28 
TEMP. ESTUFA 
tC): 
UMIDADE RELATIVA[%]: 53 
SOLICITANTE: AQI-EBO TEMP. ENSAIO {C): 
RESULTADOS DOS ENSAIOS 












TEMPO ESTOCAGEM (DIAS): 
oss.: ENSAIO DE TRAÇÃO E 
ALONGAMENTO 
TENSÃO (MPa} 
VALOR DESV!O I COEFIC. 
MÉDIO PADRAO DISPERS. 
cr (MPa) (MPa) I (%) 
0,75 0,02 I 2,79 
0,99 0,02 1,62 
1,07 0,01 I 0,93 
1,26 0,02 1,67 
1,45 0,10 7,29 
2,42 0,30 12,17 
I 
AQI-PPM: 
COMANDO DA AERONÁUTICA 




1 -IDENTIFICAÇÃO DO SOLICITANTE: 
Jorge C. N. Dutra- Tecnol.Sr III (CIN-EBO, FSE 008-EBO) 
2- OBJETO ENSAIADO 
Foi recebida a amostra abaixo que recebeu código interno CIN: 
08011285- EPDMIB (tapete preto 15xl5cm, lote 10/07/01) 
3 - TIPO E OBJETIVO DO ENSAIO 
Caracterização da amostra quanto ao perfil de decomposição térmica (TGA), a temperatura 
de Transição Vítrea e calor específico (DSC), e Módulo de Elasticidade (DMA). 
4- DOCUMENTOS APLICADOS 
1. MOAT-1-0- Manual de Utilização dos Analisadores Térmicos TA9900 Du Ponte 
TA2100 TA Instrurnents com os módulos DSC-910, TGA-951. 
2. M0-00 1/94 -Manual de Operação do DMA-983. 
3. LOURENÇO, V.L.,RE N2 AT/TGA/DSC-V09/00-Relatório de ensaio de EPDM 
ORION (DE-12223/D). 
4. Pl/ClN-203(1/3) - Procedimento para determinação de temperatura de transição 
vítrea por DSC (acima de 30°C). 
5. Pl/ClN-204(1/2)- Procedimento de calibração do módulo DSC-910 
6. LOURENÇO, V.L.,AQI-RT -004/92 Medida de calor específico de polímeros por 
DSC. 
7. TURI, E.A. Thermal Characterizatíon of Polymeric Materiais, Academic Press, 
New York, 1981, a)p.581; b)p.584. 
8. CALLISTER, W.D.Jr - Materiais Science and Engineering. An Introduction, 4ª ed., 
John Willey & Sons Inc., New York, 1997, p.815 e 821. 
9. MURA Y AMA, T. "Dynamic Mechanical Analysis of Polymeric Materiais", 
Academic Press, New york, 1981. 
10. SEPE, M.P. - "Dynamic Mechanical Analysis for Plastics Engineering", Plastics 
Design Library, 1998, p.8-9. 
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5 -CONDIÇÕES DE ANÁLISE 
As análises foram realizadas no Laboratório Instrumental da Divisão de Química 
(AQI/CIN). Foi utilizado o Analisador Térmico TA2100 TA Instruments com módulo 
DSC-910, TGA-951<1J e DMA-983<2) 
Condições ambientais: - Temperatura: (25 ± 20)"C 
Umidade Relativa: (55± 20)% 
ANALISTA: MARGARETE FERREIRA PRATA AZEVEDO- Téc. Quím. 
RESPONSÁVEL: VERA LUCIA LOURENÇO- Tecnol. Sr. 
6- PROCEDIMENTOS APLICADOS 
Análise TGA: (N2,rp10/550/STO OFF/ITKl '/ar/STO ON/Rpl0/800) 
A amostra foi picada e aquecida a l0°C/min até 550°C em atmosfera de nitrogênio 
(50mllmin), para queima da borracha, mantida por 1 minuto em isoterma (isotrack) para 
troca do gás nitrogênio para ar sintético, e aquecida até 800°C para queima do negro de 
fumo<3) Foram feitas triplicatas. 
Análise DSC: 
Transição vítrea (IT-120/IlO' /Rp20/40/Il0' /rpt1i4) 
A amostra foi pesada em panela de alumínio para sólidos e prensada parcialmente para não 
deformar a panela, resfriada com nitrogênio líquido a -120°C, mantida por 10 min nesta 
temperatura, e aquecida na razão de aquecimento de 20°C/min até 40°C, mantida por 1 O 
min, resfriada e aquecida utilizando o mesmo método. No cálculo da temperatura média da 
Tg, foram utilizados os valores do segundo aquecimento<4) 
O DSC foi calibrado com padrão Indio na mesma razão de aquecimento da amostra<5) 
• Calor específico<6l: 
Foram pesadas 5 cápsulas de alumínio para sólidos com peso de (19,46±0,02)mg. Um disco 
de safira foi aquecido até 200°C para eliminar a umidade e mantido em dessecador, e 
pesado antes de ser analisado. A borracha EPDM foi cortada, pesada e prensada 
parcialmente para evitar deformação da panela e manter um bom contato da panela com o 
fomo e a amostra. 
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O método utilizado foi: Jump to -20°C, IT -20°C, data storage on, isot de 5 mm, rp 
1 0°C/min até 1 00°C, isot por 2 min, data storage off, repeat seg 1 por 4 vezes. 
A colocação da safira ou amostra é feita quando o fomo atinge a temperatura ambiente. O 
resfriamento até -20°C foi realizado manualmente com nitrogênio líquido, sendo que o 
copo metálico permaneceu sobre o fomo também durante o aquecimento. Quando, no início 
do aquecimento ainda restava nitrogênio líquido no copo, foi utilizado o comando "hold" 
para interromper o aquecimento até terminar o nitrogênio e "resume" para reiníciá-lo. 
Os valores de cp foram calculados em intervalos de l0°C com o auxílio da equação 1, 
sendo que o desvio do zero durante a isoterma em -20°C foi subtraído dos valores Y. 
Análise DMA: 
Análise DMA foi realizada no Modo de Frequência Fixa (1Hz) com amplitude de oscilação 
0,5mm. Os corpos de prova com dimensões (40 x 10 x 2)mm foram colocados entre as 
garras verticais serrilhadas (distância = 20mmi, com mola e torque manual. Foram 
resfriados utilizando o LNCA II (Liquid Nitrogen Cooling Acessory) até -130°C e 
aquecidos a 3°C/min até 60°C. Foram analisados três corpos de prova. 
7- RESULTADOS 
Análise TGA: 
Gráficos obtidos:TGA-EPDM.226, 227, 228. 
A borracha EPDM, durante o aquecimento sob nítrogênio, apresentou decomposição em 2 
etapas, com inicio por volta de 180°C e término em 517°C, restando o negro de fumo e 
cargas inorgânicas inicialmente presentes na formulação. Após a troca de atmosfera para ar, 
ocorre a queima do negro de fumo, restando as cargas, ou resíduo. Os valores de perda de 
massa e os intervalos de temperatura escolhidos para o cálculo, assim como os valores do 
resíduo estão impressos nos gráficos (Anexo A) e são mostrados na Tabela I. 
Os valores médios e desvio padrão de perda de massa foram: (7,4±0,1)% no intervalo 
(T.amb/392°C), provável eliminação de voláteis, (88,2±0,1)% no intervalo (392/517°C), 
devido à decomposição do polímero e (1,6±0,1)% no intervalo (517/800°C), relativo ao teor 
de negro de fumo, com resíduo de (2,8±0,2)% em 800°C. 
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!0-392"C !392-517 resíduo 
k%) j(%) (% negro de ! 
' 
fumo) (%) 
i226 17,443 !88,37 1,46 2,73 
]227 !7,379 !88,18 1,75 2,71 
!228 '7,322 !88,14 1,55 2,99 
I média± 
!desvio 17,4±0,1 !88,2±0,1 1,6±0,1 2,8±0,2 
[padrão 
Análise DSC: 
• Transição vítrea 
Gráficos obtidos: DSC-EPDM.353, 354, 355. 
Nas curvas obtidas pode ser observada a temperatura de transição vítrea (T g), evidenciada 
por um desnível endotérmico (para baixo) na línba de base. A temperatura Tg foi 
determinada pela temperatura à meia altura do desnível (H), no segundo aquecimento, e o 
valor médio obtido foi (-44,4±0,6)"C, ou seja, ocorre na região esperada para EPDM (-40 a 
-60"cf•) A temperatura Tg de EPDM depende da composição do copolímero e de 
tratamentos térmicos sofridos pela amostra, como por exemplo condições de obtenção e 
processamento. 
A região da Tg é seguida por uma endoterma, que não foi alterada pelo segundo 
aquecimento. EPDM pode também, apresentar cristalização cuja endoterma de fusão pode 
coincidir com a região de Tg, resultando curvas térmicas complexas, cuja forma e 
temperatura refletem variações na microestrutura do copolímero(?b) 
• Calor específico ( cp ): 
Gráfico obtido: DSC-EPDM.369 
Calor específico é a quantidade de calor requerida para aumentar de um grau a temperatura 
de uma grama do material, a pressão constante. Os valores de calor específico são função 
da temperatura e do material, sendo que, para alguns compostos existem tabelas, como no 
caso da Safira (S) 
Como a técnica DSC mede o fluxo de calor em função da temperatura, pode ser utilizada 
para medir o calor específico. Quando o material é submetido a um aumento progressivo e 
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linear de temperatura o fluxo de calor para a amostra é proporcional ao cp em cada instante, 
ou seja, a ordenada na curva DSC (J/sg) é diretamente proporcional ao cp da amostra numa 
dada temperaturaC6) 
Embora medidas diretas sejam possíveis, melhores resultados são obtidos pela comparação 
com substâncias padrões como safira, o que elimina erros experimentais sistemáticosC6) 
O procedimento experimental consiste em traçar as curvas DSC, na faixa de temperatura de 
interesse, para o porta-amostra vazio (linha base), para o porta-amostra com safira e para o 
porta-amostra com a amostra e comparar as distâncias entre a linha base (Y rer) e as curvas 
da safira (Y sar) e da amostra (Ya), de forma que o cp da amostra será obtido porC6): 
CPa = CPsaf (Y.-y w}mgf 
(Y,ar-Yref).ma 
(1) 
onde cp,.r é o cp da safira, na temperatura T, fia e m,.r são as massas da amostra e da safira. 
Desta forma, as tabelas ou gráficos de· ep .em função da T podem ser construidos. As 
unidades de cp mais usadas são: (J/g0 C) ou (J/gK) ou (cal/gK). 
Os valores de cp, a média e o desvio padrão calculados para a amostra EPDM/B, nas 
temperaturas de -1 ooc a 80°C em intervalos de 1 0°C, assim como o gráfico ( cp x T) estão 
na Figura I. O valor médio (2,19±0,04)J/g°C pode ser usado para esta faixa de temperatura, 
pois a variação entre as médias é menor que a variação experimental em cada temperatura, 
embora possa ser ajustada uma curva de 32 grau aos dados, como mostrado na Figura 1. 
Análise DMA: 
Gráficos obtidos:DMA-EPDM.139, 140, 142 
As curvas nos gráficos DMA mostram a variação do módulo de elasticidade (E', logPa), do 
módulo de perda (E", logPa) e tanõ com a temperatura, cujos valores estão relacionados em 
seguida ao respectivo gráfico no Anexo A Foram assinaladas as temperaturas no máximo 
dos picos E" atribuídas à Tg (transição vítreaP), sendo que o valor médio é igual a (-
40±1)oC. 
Após a região de Tg o módulo E' é muito baixo, excedendo a capacidade de medida do 
equipamento, e tan o aumenta muito, o que significa que nestas condições o material é 










ml (mg)= 16,56 m2 (mg)= 16,44 m3(mg)= 16,26 
T cpaml cpam2 cpam3 Media I 
(·c> {J/"g) (J/"g) (J/"g) (J/"g) 
-10,00 2,2? 2 T lO 2,20 2,17 
o' 00 2,22 2' 05 2,13 2,14 
10, 00 2,24 2, 11 2,09 2,15 
20, 00 2,22 2' 21 2,09 2,17 
30, 00 2,25 2' 15 2,06 2,15 
40, 00 2,29 2 1 17 2,07 2,18 
50,00 2, 32 2,24 2,07 2,21 
60,00 2,35 2,23 2,07 2,22 
70,00 2,37 2 r25 2,10 2,24 
80, 00 2,39 2' 25 2,10 2,25 
GRÁFICO CALOR ESPECIFICO X TEMPERATURA 
AMOSTRA: EPDM/B 
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A análise TGA da amostra EPDM!B mostrou que ocorre perda de massa: (7,4±0,1)% no 
intervalo (T.amb/392°C), provável eliminação de voláteis, (88,2±0,1)% no intervalo 
(392/5l7°C), devido a decomposição do polímero e (1,6±0,1)% no intervalo (517/800°C), 
relativo ao teor de negro de fumo, com resíduo de (2,8±0,2)% em 800°C. 
A temperatura Tg determinada por DSC, no segundo aquecimento, foi igual a (-
44,4±0,6rc, com ocorrência de endoterma de fusão entre -40 e -l0°C. 
Os valores de cp foram calculados para a amostra EPDM!B, por DSC, nas temperaturas de 
-l0°C a 80°C em intervalos de 10°C. O valor médio (2,19±0,04)J/g°C pode ser usado para 
esta faixa de temperatura, pois a variação entre as médias é menor que a variação 
experimental em cada temperatura. 
Na análise DMA, foram traçadas as curvas do módulo de elasticidade (E', logPa), do 
módulo de perda (E", logPa) e tanõ com a temperatura. Foi obtido o valor (-40±1)°C para a 
Tg a partir do máximo dos picos E". 
Após a região de Tg o módulo E' é muito baixo, excedendo a capacidade de medida do 
equipamento, e tan õ aumenta muito, o que significa que nestas condições o material é 
muito macio e flexível, como esperado para um elastômero. 
9- GRÁFICOS OBTIDOS 
Análise TGA: 
Gráfícos:TGA-EPDM.226, 227, 228. 
Análise DSC: 
-Transição vítrea- gráficos: DSC-EPDM.353, 354, 355. 
-Calor específico (cp):- gráficos: DSC-EPDM.369 
Análise DMA: 
-Gráficos: DMA-EPDM.l39, 140, 142 
(A relação do Módulo de Elasticidade (E') e de perda (E") e tanõ está em seguida ao 
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IAE-AOI-LABORATÓRIO DE PROPRIEDADES MECÂNICAS 
ENSAIO DE ADESÃO 
DATADO ENSAIO: 29/11/01 
TEMP. DO ENSAIO eq 25 
VELOCIDADE ENSAIO: 2 mm/min 
NORMA DO ENSAIO: ASTM-D897 




EQUIPAMENTO: !NSTRON 1130 
ADERENTES 
CURA:144h T A.\ffilENTE 
BORRACHA EPDM/B (18 cdp) e NBR (3 cdp) 
RESULTADO DO ENSAIO 
i CDPNo. i TENSÃ~~ I MÉDIA I DESVIO LOCAL DE I I 
I 
I 
1 I 0.84 2 0.82 0.81 3 0.79 
4 i 2.35 I I 
5 I 1.59* I 
2.20 
6 2.05 
7 Ll4 I 8 1.21 1.17 
9 1.15 
10 1.40 
11 0.91* 1.34 
12 1.29 
13 0.61* 
14 1.40 1.40 
15 1.40 
16 1.02 
17 1.21 Ll5 
18 1.21 
19 1.31 
20 1.09 1.20 
21 1.21 
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